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>• 1» .• . 

HF/5-22727/EP/P1 

Fnimullerungpn. anthaitend wasseriosliche nicht-umhulite Granulate 

Die vofflegende Erfindung betrifft Formulierungen enthaltend wasseriosliche nicht-umhullte 
Granulate von PhthalocyanSnverbindungeivein Verfahren zu deren Herstellung, sowle Ihre 
Verwendung in Waschmtttel- und Wasohmittstzusatzformulierungen. 

Die erfindungsgemissen Formulierungen konnan fiQssig. feet, pastes oder gelartig ecin. 
Die Formulierungen, insbesondere Waschmtttel aber auch Waschmittelzusatze Oder 
Zusatzstoffkonzentrate, wle z.B. Vor-und/oder NachbehandlungsnVrttel, Fleckensalz, 
Wasehkraftverstfirker, Weiohspuler, Blelchmittel, UV-Schutz-Verstaiker etc, konnen in alien 
bekannten und gebrauchlichen Formen vorliegen. Insbesondere als Pulver, 
(Super)Kompaktpulver, als ein- Oder mehrschlchtige Tablette (Tabs), Bars, Blocks, Sheets, 
Pasten, als Pasten, Gele oder Ftussigkeiten, die in Kapseln Oder in Beutein (sachets) 
verwendet werden. 

Auoh Pulver kOnnen in geeigneten Sachets oder Beutein eingesetzt werden. 

Wassertdsliche Phthalocyaninverbindungen, insbesondere Zink- und Aluminiumphthalo- 
eyaninsulfonate, finden haufig Verwendung als Photoaktivatoren in Waschmittei- 
zubereitungen. 

in EP 333270 sind teste Mikrokapseln von Phthalocyanin-Photoaktivatoren beschrleben. die 
mindestens 33% eines Einkapselungsmaterials enthalten. 

In EP 959123 sind Granulate auf Basis von anionischen Dispergatoren in Verbindung mit 

einem wasseriosllchen organlschen Polymer beschrleben. 

In EP 323407 sind umhOllte Wirkstoff enthaltende Granulate beschrieben. 

In EP 124478 ist Verfahren zur Herstellung von festen Photoaktivatorpraparaten 

beschrieben, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass eine RohlSsung der 

Photoaktivatoren Qber eine modifizierte Membran gefQhrt wird und die erhaltenen 

konzentrierte wassrige Losung einem schonenden Trocknungsprozess unterworfen wird. 

in EP 236270 ist ein Verfahren zur Herstellung von eine Wirksubstanz enthaltenden Korpern 

und deren Verwendung als Speckles, welche elnen mittleren Durchmesser von 0.5 - 1.0 mm 

besitzen, beschrieben. 
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Wegen der zu langeamen l^egeschwindigkeit dieser Photoaktivatoren in Wasser treten 
aber oftmab Probleme auf, insbesondere bei unzurefchender Durchmischung der 
WaschfJotte, weil die farbigen Photoaktivatoren die Wasche anschmutzen. 

Es wurde nun getunden. dass sich die Wsegeschwindlgkelt von Granulaten von 
Phthalocyaninverblndungen in Wasser durch neuartiga Zusammensetzung weiter 
verbessem lasst Dies wird durch den Zusatz mindestens eines anorganischen Salzes 
und/oder mindestens einer niedermotekularen organischen Saure errefcht Sotehe nicht- 
umhOllte Granulate, die eine im wesentlichen homogene Verteilung der Inhaltstoffe haben 
besitzen trotz ihrer hohen LSsegesohwindigkeit eine hohe Bestandigkeit in nichtionischen 
Tensiden (Niotenside). 

Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind demnach Formulierungen enthaltend 
mindestens ein Granulat welches 

a) 2bis50Gew-% mindestens einer wasserl6slichen Phmatocyaninverblndung, 

bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 

b) 10bis60Gew-% mindestens eines anionischen Dispergators und/oder 

mindestens eines wassertosliohen organisches Polymers, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 
o)15bfs75Gew-% mindestens eines anorganischen Seizes und/oder einer 

niedermotekularen organischen Saure oder deren Sake, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 

d) 0bls10Gew-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes, bezogen auf das 

Gesamtgewicht des Granulates, und 

e) 3blsl5Qew.% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates 

enthalt. 

Die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten a) - e) in einem Granulat betragt 
immenoo%. 



Die erfindungsgemSsse Formulierung kann auch ein Gemisch von unterschiedlich 
zusammengesetzten Granulaten enthalten. Auch nioht erfindungsgemiss 
zusammengesetzte Granulate konnen dazugemischt werden. 
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Die Granulate in den erfindungsgemassen Formulieruingen sind nicht umhffllt und besitzen 
eine im wesentRchen homogene Verteilung der Inhaltsatoffe. 

Ms Phthalocyaninverbindung lamimen f Or die Granulate Phthalocyaninkomptexe mit 

zwei-, drei- und vierwertigen Metallen (Komplexe mit elner d° und d 10 Konfiguration) ais 

Zentralatom in Betracht. 

Es handelt sich vor allem um efn wasseriaslfchee Zn(ll), Fefll), Ca(ll), Mgfll). Na(l). K(l), Al. 
Si(IV), P(V). Ti(IV), Ge(IV), CrCVI), Ga(lll), ZrflV), ln(lll). SnOV) Oder Hf(VI) Phthalocyanln, 
wobef Aluminium* und Zinkphthalocyanine besonders bevorzugt sind. 

Vorteilhafterweise enthalt das Granulat der erfindungsgemassen Formulierung mindestens 
eine Phthalocyaninverbindung der Formel 



(1a) [m^PcHoJ?*; Oder (1b) [MeyPC^foJr 
worin 

PC das Phthalocyaninringsystem; 

Me Zn; Fe(ll): Ca; Mg; Na; K; Al-Z,; Si(IV); P(V); Ti(IV); Ge(IV); Cr(VI); Ga(lll); Zr(IV): 

in{lll); Sn(IV)oderHf(VI); 
Zt ein Halogenid-, Sulfat-, Nitrat-, Acetat- Oder Hydroxy-lon; 
q 0,1 oder 2; 
r 1bis4; 

Qi eine Sutfo- oder Carboxylgruppe; oder einen Rest der Forme! 
-SOaXz-FVXa*; -O-Ffc-Xg*; oder -(CH 2 ) r Yi +: 

worin 

Re verzweigtea oder unverzweigtes d-Ce-Alkylen; odsr 1 ,3- Oder 1 ,4-Phenylen; 
X2 -NH-; oder -N-Ci-CrAlkyl-; 
X 3 * eine Gruppe der Formel 

R 9 V y *o 

for den Fall, dass R$ = d-Ca-Alkylen, auch eine Gruppe der Formel 
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-f A, J -N + Bl ! — N* y N I "S + =C ;oder -s+ ; 

Yi* eineGruppederFormel ; — s+ ;oder -S=C ; 

h s ^- x R 13 N -R| 2 Ris 

t Ooderl; 

wobei in den obigen Formeln 

R 7 und R e unabhSngig voneinander Ci-Ce-AlkyJ; 

R9 C,-C«rAlkyl; Cs-CrCycloalkyl; odar NRiiR t2 ; 

R l0 und R« unabhangig voneinander, Ci-CrAlkyl; 

R12 und R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 5 -Alkyl; 

R M und R te unabhangig voneinander nlcht substituiertes oder durch Hydroxy. Cyano, 

Carboxy, Carb-C r C,rAlkoxy. C-QrAJkoxy. Phenyl, Naphthyl oder Pyridyl 

substituiertes C,-Cs-Alkyl; 
u 1 bia 6; 

A, die Erganzung zu einem aromatischen 5- bis 7-gliedrigen stickstoffheterocvdus, der 
gegebenenfetts noch ein oder zwei weitere Stfokstoffatome als Ringgiieder enthaften 
kann, und 

die Erganzung zu einem gesattigten 5- bis 7-glisdrigsn Stiokstoffheieroeyciua, der 
gegebenenfalls noch 1 bis 2 Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatome afs 
Ringgiieder enthaiten kann; 
Q 8 Hydroxy; CrQa-Alkyl; verzweigtes C^C^-AIkyt QrQarAlkenyl; verzweigtes C^Cas- 
Alkenyl und Mischungen davon; C r CarAlkoxy; einen Sulfo- Oder Carboxylrest; einen Rest 

der Formal -so^-H^^ . ; <r^ mr tl^ v . 
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Rl7 *VT 



Rio I 1 

\ / \, or N - R »^i 

^ or 

einen verzwelgten Alkoxyrest der Formel O— CH ; 

CH 2 -(0) a (CH 2 ) ir (OCH 2 CH 2 ) e -B Ss 

-0-CH 2 

CH-tOJ^CHg^tOCHaCHg)^ ; eine Alkytethylenoxyeinheit der Formel 

-n"i)d-(CH2)i»(OCHfiCH2)a-B3 oder einen Ester der Formel COOR^ 
worin 

B z Wasserstoff; Hydroxy; CrCao-AIkyl: C r Cao-Alkoxy; -CO z H; -CH2COOH; S0 3 W; 

-OSOa'Mi*; -POa^Mt; -OPO»*Mi; und Mischungen davon; 
Ba Wasserstoff; Hydroxy; -COOH; -SOa'M,*; -OSOaW: 0,-Ce-Alkoxy. 
Mi ein wasserlfislrches Kation; 

-0-;oder-NH-; 

Xi und X> unabhangig voneinander -O-; -NH-; oder -N-Ci-Cg-Alkyl; 
Ris und R17 unabhangig voneinander Wasserstoff; die Sulfogruppe und deren Salze; die 
Carboxylgruppe und deren Salze oder die Hydroxylgruppe bedeuten, wobei 
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mlndestens einer der Reste Ri B und R i7 fur eine Sulfo- Oder Carboxylgruppe oder 
deren Salze stent, 
Ya -Cs -S-; -NH- Oder -N-Ct-Cs-Alkyl; 

R« und R 19 unabhangig vonefnander Wasserstoff; d-Cs-Alkyl; Hydroxy-C r Cff-Alkyl; Cyano- 
Ci<VAlkyl; Sulfo- Ci-Ce-Alkyl; Carboxy Oder Halogen-C-OrAlkyl; nloht substitulertes 
Oder durch Halogen, d-CWVIkyl oder d-d-Alkoxy, Sulfo oder Carboxy substltuiertes 
Phenyl; Oder R t8 und R t » zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
slnd, elnen gesath'gten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclfschen Ring, der zusatzlich noon 
ein Stlckstoff- oder Sauerstoffatom ale Ringglied enthaltan kann; 

Rao und R ai unabhangig voneinander einen d-Ce-Alky!- oder Aryl-d-Ce-Alkylrest; 

R22 Wasserstoff; oder nlcht substitulertes oder durch Halogen, Hydroxy. Cyano, Phenyl, 
Carboxy. Carto-CrCe-Alkoxy oder d-Ce-Alkoxy substitulertes Ci-Ca-Alkyl; 

Rza CrQarAlkyl; verzweigtes O^Qa-Alkyl: d-CarAlkenyl oder verzweigtes d-CzrAlkenyl; 
CrCarQrykol; d-Caa-Alkoxy, verzweigtes d-Csa-Alkoxy; und Mischungen davon; 

M Wasserstoff; oder ein Alkalimetall- oder Ammoniumlon. 

Za ein Ohlor-, Brom, Alkyl- oder Aralkylsulfation; 

a Ooderl; 

b 0 bis 6; 

c 0 bis 100; 

d Ooderl; 

e 0 bis 22; 

v eine ganze Zahl von 2 bis 1 2; 
w Ooderl; und 

A ein organisches oder anorganisches Anion 
bedeuten, und 

s im Falle einwertiger Anionen A" glerch r und im Falle mehrwertiger Anionen 2S r ist, 
wobel A s * die positive Ladung kompensleren muss; wobei. wenn r * 1, die Reste Q 1 
gleich oder verschieden sein konnen, 

und wobei das Phthalocyaninringsystem auch noch weitere Idsllchmaohende Gruppen 
enthalten kann. 



Die Zahl der Substituenten Q, und Q 2 in Formel (la) bzw. (1b), die gleioh Oder verschieden 
sein konnen, liegt zwischen 1 und 8, wobei sie. wie bei Phthalocyaninen ublich, nicht eine 
ganze Zahl sein muss (Substitutionsgrad). Sind noch andare, nicht-kationlsche Substituenten 
anwesend, so llegt die Summe aus letzteren und dan katlonischen Substituenten zwischen 1 
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und 4. Wis viels Substituenten 1m Molekul mindestens vorhanden sein mQssen, richtet sich 
nach der Wasserloslichkeit des resultierenden MoIekQIs. Eine ausrelchende 
Wasserioslichkeit ist dann gegeben, wenn genOgend Phthalocyaninverbindung in Losung 
geht, um auf der Faser eine photodynamlsch katatysierta Oxidation zu bewirken. Es kann 
bereits eine Ldsllchkeit von 0,01 mg/l ausrelchend sein, iro allgemelnen ist eine Loslichkeit 
von 0,001 bis 1 g/l zweckmassig. 

Halogen bedeutet Fluor, Brom Oder insbesondere Chlor. 



AJs Gruppen _ N + kommen vor allem in Betrachf. 



N-N 



Bevorzugt ist die Gruppe 



-o 



A!s heterooydlsohe Ringe in der Gruppe ~ r~ n— r kommen ebenfalls die oben 

angefQhrten Gruppen in Betracftt, wobei lediglich die Bindung an den Restsubstituenten Ober 
ein Kohlenstoffatom erfolgt. 

In alien Substituenten kfinnen Phenyl-, Naphthyl- und aromatischen Heteroringe duroh einen 
oder zwei weitere Reste substituted sein, beispielsweise duroh CrCe-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, 
Halogen, Carboxy, Carb-CrCff-Alkoxy, Hydroxy, Amino, Cyano, Sulfo, Sulfonamide usw. 



Bevorzugt 1st ein Substituent aus der Gruppe CVCe-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, Halogen, Carboxy, 
Carb-Ct-Cfi-Alkoxy oder Hydroxy. 
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Ate Gruppe _ 




kommen insbesonder© in Frage: 





-}Q -jC° -jO. 



Rn R 11 



Alle vorctehend genannten Stfckstofmeterooyclen konnen noch durch Alkylgroppen 
substituiert sein, entweder an einem Kohlenstoffatom odar an einem welteren im Ring 
befindltehen Stickstoffatom. Bevorzugtist dabei ats Alkyigruppe die Methylgruppe. 

A\ in Fbrmel (1a) bedeutet als Gegeniori zur positiven Ladung das RestmolekOls ein 
beliebigas Anton. Im alfgemeinen wird es durch den Heretellungsprozess (Quatemierong) 
eingeftlhrt Es bedeutat dann vorzugsweise ein Halogenion, ein Alkylsuifat- oder ein 
Arylsulfation. Von den Aiylsulfattonen seien das Phenylsulfonat-, p-Tolylsulfonat- und das p- 
Chloiphenylsulfbnatton erwahnt Als Anion kann aber auch jades andere Anion fungleren, da 
die Anionen in bekannter Weise leicht ausgetauscht werclen konnen; As' kann also auch ein 
Sulfat-. Sulfit-, Caitoonat-, Phosphat-, Nitrat-, Acetat-, Oxalat-, Citrat-, Lactation Oder ein 
andsras Anton einer organischen Carbonsaure darstellen. Der Index s ist bei einwertigen 
Anionen gleich r. Far mehrwertige Anionen nimmt r einen Wert s r an, wobei er je nach 
Bedingungen so beschaffen seln muss, dass er die positive Ladung des RestmoiekQIa 
gerade kompensiert. 

Ci-Ce-Alkyl und Ct-Ce-Alkoxy sind geradkettige Oder verzweigte Alkyl- bzw. Alkoxyreste wie 
z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.Buiyl, teitButyl, AmyJ, Isoamyl, tertAmyl 
oder Hexyl bzw. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, sek.Butoxy, tert-Butoxy, 
Amyloxy, Isoamyioxy. tertAmyloxy oder Hexytoxy. 
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CrCzj-AIkenyl bedeutet z.B. ADyl, Methallyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobuteny), n- 
Penta-2,4-dienyl, 3-MethyM>ut-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, iso-Dodecenyt, n- 
Dodeo-2-enyl oder n-Octadeo-4-enyI. 

Bevorzugte Phthalocyaninvertolndungen der Formel (1a) der Granulate E) entsprechen der 
Foimel 

worin 

Me, q, PC, X2, Xa und Rb die unter der Foimel (1a) angegebene Bedeutung haben, 
M Wasserstoff ; ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalzion; 
bedeutet, und die Summe der Zahlen ri und r 2 von 1 bis 4 refcht und 
A 3 " die positive Ladung das Restmolekuls genau kompensiert, 
und inabesondere der Forme! 



(3) 



[Mel — [PC] [SO^HR^* A"^ 



worin 

Me, q und PC die unter der Formel (1a) angegebene Bedeutung haben, 
Re Ca-Ce-Alkylen; 
r t eine Zahi von 1 bis 4; 

X 3 * eine Gruppe der Formel — N-R B ; — iyt ^ ; — 



oder — N* . N bedeuten, 
r/ N — / 

worin 

R7 und R$ unabhangig voneinander unsubstituiertes oder durch Hydroxy, Cyano. Halogen 

oder Phenyl substituiertes Ci-C 4 -Alkyl; 
R9 R7; Cyclohexyl oder Amino; 
Rn d-C4-Alkyl; 

R21 CrC 4 -Alkyl; d-C 4 -Alkoxy; Halogen; Carboxy, Carb~Ci-GrAlkoxy oder Hydroxy, und 
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A' ein Halogenid-, Alkyfeulfat- Oder Arylsulfation; 

bedeuten, wobei die Reste -SOaNHRVXsTA gleioh Oder verschieden sein kdnnen. 

Weltere im Granulat der erfindungsgemassen Formulierungen.einsetzbare Phthalocyanin* 
verbindungen entsprechen der Formel 

(4) [MeyPcJfs03.Y 8 '] r 

worin 

PC das Phthalocyaninringsystem; 

Me Zn; Fefll); Ca; Mg; Na; K; Al-Z,; Si(lV); P(V); TI(IV); Ge(IV); Cr(VI); Ga(lll); Zr{IV); 

ln(lll);Sn(IV)oderHf(Vl); 
Zi ein Halogenid-. Sulfat-, Nitrat-, Acetat- cder Hydroxy-lon; 
q 0;1;oder2; 

Y 8 ' Wasserstoff; ein Altelimetall- oder Ammoniumion; und 

r eine beliebfge Zahl von 1 bis 4; 

bedeuten. 



Ganz besonders bevorzugt sind dabei Phthalocyaninverbindungen der Formel (4), worin 
Me Zn oder AI-Z1; und 

Zi ein Halogenid-, Sulfat-, Nitrat-. Acetat- Oder Hydroxy-lon; 
bedeuten. 



Welter© interessante im Granulat der erfindungsgemassen Formullerungen einsetebare 
Phthalocyaninverbindungen entsprechen der Formal 



(5) 



CMe] q Cpc3- 



-SqfNH-C&UfN 



worin 

PC, Me und q die In Formel (4) angegebene Bedeutung haben; 

R17* und R«' unabhangig voneinander Wasserstoff; Phenyl; Sulfophenyl; Carboxyphenyl; C,- 
Ce-Alkyl; Hydroxy-C t -C 6 -Alkyl; Cyano-C r c e -Alkyl; Sulfo-C-Ce-Alkyl; Carboxy-CrCr 
Alkyl oder Halogen-CrC-Alky! oder zusammen mit dem Stickstoffatom den 
Morpholinring; 
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q' eine ganze Zahl von 2 bis 6; und 
r eine Zahl von 1 bis 4; 

/V 

bedeuten. wobei, falls r > 1 , die im MotekQI vorhandenen Rests -SOa-NI-KCH^N 
gleich oder verschieden seln konnen. 

Welters interessante im Granulat der erfindungsgemaesen Formulierungen einsetzbare 
Phthalooyaninverbjndungen entsprechen der Fbrmel 



(6) 




worm 

PC, Me und q die in Formel (4) angegebenen Bedeutung haben, 
Y* a Wasserstoff ; eln Alkalimetall- Oder Ammoniumlon, 
q' eine ganze Zahl von 2 bis 6; 

R, y ' und Ri 8 ' unabhangig voneinander Wasseretoff; Phenyl; Sulfophenyl; Carboxyphenyl; Ci- 
Ca-Alkyl; Hydroxy-Ci-CrAlkyl; Cyano-Ci-QrAlkyt Suifo-CrC 6 -AJkyJ: Carboxy-C,-Ca- 
Alkyl oder Halogen-C, -C 6 -Alkyl oder zusammen mit dem Stickstoffatom den 
Morpholinring, 

nf 0 oder 1; und 

r und ri . unabhangig voneinander eine beliebige Zahl von 0,5 bis 3,5 bedeuten, wobel 
die Summe r +ri mindestens 1 , jedooh hochstens 4 betragt. 

Bedeutet das Zentralatom Me im Phthalocyaninrlng Si(lV). so konnen die im Granulat der 
erfindungsgemassen Formulierungen verwendeten Phthalooyantne neben den Substituenten 
am Phenylkem des Phthalooyaninrings auch axiale Substituenten (« Ra») aufweisen. Solche 
Phthalocyanlne entspreohen z.B. der Formel 
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(7) 



J *k „N- 






wonn 

R z + Hydroxy, Ci-Cas-AlkyI; verzwelgtes (VCsrAIkyl; C-Caa-Alkenyl; verzwelgtes C4-C22-AI- 
kenyl und Mischungen davon; d-Cza-AJkoxy; elnen Sulfo- Oder Carboxylrest; einen 

Rest der Formel -SO a -: 

R* 



Rl7 

-S0 2 — N-CCH^-OSOaM 



: -SOaCCHaJv-OSOaM; -S0 2 <CH2)v-S0 3 M; 

*17 



P22 



-SO a -X 4 -(CHs5),-NC. 18 

Rl9 



-CHg-Y^CH^-N;" 18 



M9 



^SO a X,) w --<^J^ N ^R 18 

Ri» 




Rio 



cr 



•CH r N*^"""^ ; 

cr 

Alkoxyrest der 



-(CH a ) w p-S+ ; KCH 2 ) W —S — C s ; e j nen verzweigten 



^21 



Formel — o-ch 



cr N-PaAii 



CH^O^CH^PCHP^-Bj. 



CHg-P^CKyfPCHjjCHa)^ 
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CH-(0) a (CHJ^(OCI^C^ c -B 8 ; eine Alkylethytenoxyeinheit der Formel 
CH^O^CHg),- (OCHgCH^-Ba 

-(TOd-CCH^bCOCHsCHaJa-Ba Oder einen Ester der Formel COORsa und 
U [QiI*Aa"; oder Q 2 bedeuten. 

Ri6, R17. R«. Rio. Rao, Ran Raa, Rao. B * B* M « M '» Q»» °* T 1( Xi, Y a Z 2 ' a, b, c, d, e, r. v, w 
haben dabei die in den Fomieln (1a) und (1b) angegebene Bedeutung. 

Besonder© bevorzugl ale Phmalocyaninverbindung sind solche Verbindungen, wie sie 
kommerziell erhiltlich sind und in Waschmitteln elngesetzt sind Ublicherweise iiegen die 
anionischen Phthaiocyaninverbindungen als Alkalisalze, Insbesondere als Natriumsalze vor. 

Die Granulate in den erfindungsgemissen Formulierungen enthalten 2-50 Gew-%. 
bevorzugt 4-30 Gew-%. besonders bevorzugt 5-20 Gew-% mlndestens einer 
Phthalocyaninverblndung, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates. 

Die Granulate in den erfindungsgemassen Forniuliemngen enthaiten 10-60 Gew-%, 
bevorzugt 12 - 60 Gew-%, besondsrs bevorzugt 12 - 55 Gew-% mindestens eines 
anionischen Dispergators und/bder mlndestens eines wasserl6sllchen organischen 
Polymers, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates. 

Diese anionischen Dispergatoren, sowfe die wasserlSsllchen organischen Polymere, die 
auch dlsperglerende Eigenschaften besitzen konnen, werden im folgenden beschrieben. 

Anionische Dispergatoren; 

Bei den verwendeten anionischen Dispergatoren handelt es sich z.B. um die im Handel 
erhaWichen wasserloslichen anionischen Dispergiermittel fur Farbstoffe, Pigments etc. 
Insbesondere kommen folgende Produkte in Frage: Kondensationsprodukte aus 
aromatischen Sulfonsauren und Formaldehyd, Kondensationsprodukte von aromatischen 
Sulfonsauren mit gegebenenfalls ohlorierten Diphenylen oder Diphenyloxlden und 
gegebenenfalls Formaldehyd, (Mono/Di-)Alkylnaphthalinsulfonate, Na-Salze polymerisierter 
organischer Suifosauren, Na-Salze polymerisierter Alkylnaphthallnsulfosaure, Na-Salze 
polymerisierter Alkylbenzolsulfosaure, Alkylarylsulfonate, Na-Salze von Alkylpoly- 
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glytolethersulfaten, polyalkylierte polynukleare Aryisulfonate. memylenverknupfte 
Kondensationsprodukte von Arylsulfosauren und Hydraxyarylsulfosauren. Na-Salze von 
Dialkylsulfobernstelnsiura. Na-Salze von Alkvldlglykofethereulfajen, Na-Safee von 
Polynaphthaiinmemansulfonaten. Lignin- Oder OxHigninsulfonate Oder heterocycfeche 
Polysulfonsauren. 

Besondere geeignete anionische Dispergatorer. sind Kondensationsprodukte von 
Naphthalinsulfosauren m» Formaldehyde Na-Salze polymerisierter organfecher Sutfosauren 
(Mono/DHAIkylnaphthalinsulfonate, Polyalkylierte polynukleare Aryisulfonate. Na-Satee von 
polymerisferten AIMberraolsulfosaure, Ugninsulfonate, Otfligninsulfonate und 
Kondensationsprodukte von Waphthaifnsulfos&jre imit efnem Polychlormethyldlphenyl. 

Anstelle von Oder zusStzlich zu dem Dispergator oder den Dispergatoren konnen die 
erfindungsgemassen Granulate ein wasserloeliches organisohes Polymer enihalien wefches 
auch dfspergierbare Eigenschaften besitzen kann. Dieee Polymers kSnnen einzeln oder ale 
Mischungen von zwei oder mehraren Polymeren verwendeli werden. Als wasserldsliche 
Polymere (eie kdnnen, aber mussen nioht filmbndende Eigenschaften haben) kommen z & 
Gelatine, Polyacrylate. Polymethacrylate, Copolymere von Ethylacrylat, Methylmethacrylat 
und Methacrylsaure (Ammoniumsalz), Polyvinylpyrrolidone. Vinylpyrrolidone, Vlnylacetate 
Copolymere von Vinylpyrroiidon mit langkettigen Oieflnen. Poly(vinyl- 
pyrroHdon/dimethylamlnoethylmethaerylate). Copolymere von Vmyipyrrolidon/dimethylamino. 
propylmethaeryiamiden, Copolymere von Vinylpyrrolidon/dimethylaminopropylacrylamiden 
quartemisierte Copolymere von Vinylpyrrolidonen und Dimethylaminoethylmethacrylaten , 
Terpolymere von Vinykaprolactam/^^ 

Copolymere von Vinylpyrroiidon und Methacrylamidopropyl-Trimethylammoniumchlorid' 
Terpolymere von Caprolactam/Vinylpy^^ Co- 
polymere aue Styrol und Acrylsaure, Polycarbonsauren. Polyacrylamide. Carboxymethyl- 
oellulose, Hydroxymethyloellulose, Polyvinylalkohole, gegebenenfalls verseiftes Polyvinyl- 
acetat, Copolymere aus Maieinsaure mit ungesattigten Kohlenvrasserstoffen sowle Misch- 
polymerieate aus den genannten Polymeren in Frage. Weiterhin geeignete Substanzen sind 
Polyethylenglykol (MW = 4000 - 20000), Copolymere von Ethylenoxyd mit Propytenoxyd 
(MW > 3500), Alkylenoxid-. insbesondere Propylenoxid-Kondensatlonsprodukte (Block- 
polymerisate), Copolymere von Vinylpyrroiidon mit Vfnylacetat, Ethyienoxid-Propylenoxid- 
Addukte an Diamine, vor allem Ethylendiamin, Polystyrenesuffonsaure, Polyethylen- 
sulfonsaure, Copolymere aue Acrylsaure mit sulfonierten Styrofen, Gummi arabioum 
CarboxymethylcellulosB, Hydroxypropylmethylcellulose, Natrium^arboxymethylceilulose' 
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Hydioxypropylmethytcellulose-phthalat, Maltodextrin, Starke, Sucrose, Lactose, enzymatfech 
modifizierte und anschliessend hydrierte Zucker, wie sie unter dem Namen "Isomalt 0 
erhaltlloh slnd. Rohrzucker. Polyasparaginsaure, Traganth und Polyvinylalkohole. 

Unter diesen wasseridslichen organischen Polymeren slnd Carooxymethylcellulose, 
Polyacrylamlde, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Gelatine, verseifte Pclyvlnylacetate, 
Copolymere aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, Maltodextrine, Polyasparaginsaure sowie 
Polyacrylate und Polymethaorylate besonders bevorzugt. 

Oie Granulate in den erfindungsgemassen Formullerungen enthalten 15 - 75 Gew-%, 
bevorzugt 20 - 75 Gew-%, besonders bevorzugt 25 - 70 Gew-% mindestens ein 
anorganlsehes Salz und/oder mindestens eme nledermolekulare organische Saure und/oder 
deren Salz. 

Die genannten Komponenten sind nachfolgsnd elngehendbeschrieben: 
Anorganische Salze: 

Fur die verwendeten anorganlschen Salze kommen Carbonate, Bicarbonate, Phosphate, 
Polyphosphate, Sulfate, Silikate, Sulfite, Borate, Halogenide und Pyrophosphate, 
vorzugsweise als Alkalisalze, in Frage. Bevorzugt warden wasserlosliche Salze wie z.B. 
Alkalimetallchloride, AlkaHphosphate, Alkalicarbonate, Alkalipolyphosphate und Alkalisulfate 
und wasserl6sliche Salze, die in Waschmittel- und/oder Waschmittelzusatzformulierungen 
eingesetzt warden. 

Niederrnolekulare organische Sauren und deren Salze: 

Als niederrnolekulare organische Sauren kommen z.B. ein- oder mehrbasige Carbonsauren 
in Betracht. Von besonderem Interesse sind aliphatische Carbonsauren. Insbesondere 
solche mit einer Qesamtzahl von 1 bis 12 C-Atomen. Bevorzugt als Sauren sind eln- oder 
mehrbaslge aliphatische OrCiz-Carbonsauren, wobei es sioh im Falle der einbaslgen 
Carbonsauren insbesondere urn solche mit einer Gesamtzahl von mindestens 3 C-Atomen 
handelt Als Substituenten der Carbonsauren kommen z.B. Hydroxy und Amino, 
insbesondere Hydroxy, in Betracht. Besonders bevorzugt sind mehrbasige aliphatische Csr 
CirCarbonsauren, insbesondere mehrbasige aliphatische QrCe-Carbonsauren. Ganz 
besonders bevorzugt sind mehrbasige, durch Hydroxy substituierte aliphatische Ca-Cs- 
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Carbonsawen. Diese Verbindungen konnen als freie Saure Oder als Salze, fnsbesondere ate 
Afkafisalze, elngesetzt werden. 

Weiterhin verwendet werden konnen Aminopolycarboxylate (z.a Natriumethylendiamfntetra- 
acetat). Phytate, Phosphonate, AminopolyphosphonatB (z.a NaMumethylendiamintetra- 
phosphonat), AminoalMenpory(alkyfenphosphonate). Polyphosphonate, Polyearboxylate 
oderwasserJoslichePolysfloxane. 

Als Beispiele for nfedennolekulare organische Sauren und deren Salze seien Oxalsaure. 
Weinsaure, Esslgsaure. Propionsaure, Bernsteinsaure. Maleinsaure. atronensaure,' 
Amelsensaure. GluoonsSure, p-Toluolsulfoneaure. Terephtalsaure, Benzoesaure.' 
Phthalsaure, Aorylsaure und Polyacrylsaure genannt 

Die Granulate in den erfindungsgemassen Formulierungen kdnnen weitere Zueatze 
enthalten, beispielsweise Netzmittel, Desintegrationsmittel wie z.a Pulver- oder 
Fasercellulose. mikra*ristajline Cellulose. FQilmittel, wie z.B. Dextrin, wasserunlosliche oder 
wasserldsliche Farbstoffe Oder Pigmente sowie Losungsbeschleunrger und optische 
Aufhelfer. Weiterhin k5nnen Aluminiumsilikate wie Zeolithe, aber auch Veibindungen wie 
Talk, Kaolin, Ti0 2l SiO a oder Magneslumtrlsilikat in kleinen Mengen efngesetzt werden 
Diese Zusatze sind in einer Menge von 0 - 10 Gew-%, bevorzugt 0 - 5 Gew-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Granulate, vorhanden. 

Als besonders bevorzugte Zusatze sind Pulver- oder Fasercellulose sowie Aluminiumsilikate 
hervorzuheben. Diese sind in einer Menge von 0 - 10 Gew-%, bevoizugt 0 - 5 Gew-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Granulate, enthalten. 

Die Granulate in den erfindungsgemassen Formulierungen konnen 3-15 Gew-% Wasser 
enthalten. 



Bne bevorzugte erfindungsgemasse Formullerung 1st dadurch gekennzeichnet. dass diese 
mindestens ein Granulat bestehend aus 

a) 4 bis 30 Gew-% mindestens einer wasserioslichen Phthalocyaninverbindung 

b) 12 bis 60 Gew-% mindestens eines anlonischen Dispergators und/oder 

mindestens eines wasserioslichen organischen Polymers 

c) 20 bis 75 Gew-% mindestens eines anorganischen Salzes und/oder einer 

niedermolekularen organischen Saure oder deren Salze 
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d) 0 bis 5 Gew-% mindestens elnes weiteren Zusatzstoffes und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Qranulates, 
enthalt. 

Eine mehr bevorzugte erfindungsgemasse Formulierung 1st dadureh gekennzeichnet, dase 
diese mindestens ein Granulat bestehend aus 

a) 5 bis 20 Gew-% mindestens einer wassartosHchen Phthatocyaninverbindung. 

b) 12 bis 55 Gew-% mindestens eines antonisehen Dispergators und/oder 

mindestens einas wasserfSslichen organischen Polymers 

c) 25 bis 70 Gew-% mindestens eines anorganischen Seizes und/oder einer 

niedermolekularen organischen Saure oder deren Saize 

d) Obis 5 Gew-% mindestens einer Zeolith-Verbindung und gegebenenfalis 

weiteren Zusatzstoffen und 

e) 3 bis 1 5 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 

enthalt. 

Eina ebenfafls bevorzugte erfindungsgemasse Formulierung 1st dadureh gekennzeichnet, 
dass diese mindestens ein Granulat bestehend aus 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens einer wasserioslichen Phthalocyaninverblndung, 

der oben definierten Formel (2a). (3), (4), (5), (6) und/oder (7), 
und 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens eines anionischen Dispergators aus der Gruppe 

bestehend aus Kondensationsprodukten von Naphthalinsulfo- 
saure mit Formaldehyd; Na-Salzen polymerisierter organischer 
Sulfosauren; (MonortDi-)Alkyinaphthalinsulfonaten; Poly- 
alkylierten polynuklearen Arylsulfonaten; Na-Salzen von 
polymerisierten Aikylbenzolsulfosauren; Lignineulfonaten; Oxi- 
ligninsutfonaten und Kondensationsprodukten von Naphthalin- 
sulfosaure mit einem Polyohlormethyldiphenyl: 
und/oder mindestens eines wasserioslichen organischen 
Polymers aus der Gruppe bestehend aus Carboxymethyt- 
cellulose; Polyacrylamide; Polyvinylalkohole; Polyvinyl- 
pyrrolidone; Gelatine; verseitte Polyvinylacetate; Copolymere 
aus Vmylpyrrolidon und Vinylacetat, Maltodextrine, Poly- 
asparaginsaure; Poiyacryfate und Polymethacrylate, und 
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c)1Sbis75Qew-% mindestens eines anorganischen Salzes und/oder einer 
niedermolekularen origanfsohen Saure Oder deren Salze aus 
der Gruppe bestehend aus Carbonaten; Bfcarbonaten; 
Phosphaten; Polyphosphaten; Sulfaten; Silfkaten; Sulfite* 
Boraten; Halogentden; Pyrophosphate* aiiphatischen 
Carbonsfiuren mit einer Gesamtzahl von 1 bis 12 C-Atomen, 
welche gegebenenfatls durch Hydroxy und/oder Amino 
substituiert slnd; Amtnopolycarboxylaten; Phytaten; 
Phosphonate; Aminopolyphosphonate; Aminoalkyfenpoly- 
(alkylenphosphonaten); Polyphosphonaten, Polycarboxylaten; 
wasseriaslfchan Polysiloxane, und wasserl5slichen Salze, die In 
Wasohmlttel- und/oder Waschmittelzusatzformullerun fl en 
elngesetzt warden, und 

d) 0bis1OGew-% mindestens elnes welteren Zusatzstoffes aus der Gru Ppe 

bestehend aus Netzmitteln; Desintegrationsmitteln; Fullmrtteln. 
wasserunloslichen Oder wasserloslfchen Farbstoffen oder 
Pigmenten; Losungs-beschleuniger; opbschen Aufhellem; 
Afumlniumsilikaten; Talk; Kaolin; Ti0 2 ; sio 2 und 
Magnesiumtrisilikat. und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser. bezogen auf das Gesamtgewicht dee Granulates 

enthalt. 



Die Granulate in den erfindungsgemassen Formulierungen haben bevorzugt sine miWere 
Komgrosse <500nm. Mehr bevorzugt betragt die Komgrosse der Granulate 40 - 400pm. 

Die erfindungsgemassen Formulierungen konnen auch -je naoh Zusammensetzung des 
emndungsgemassen Granulates- als solche. als Zusatz In anderen Formulierungen oder in 
Komb.nat.on mit einer anderen Formullerung verwendet werden. Die bevorzugte 
Verwendung der erfindungsgemassen Formulierungen 1st die Verwendung in einer 
Waschrmttel oder in einem Waschmiltelzusatz. z,B. Vor- und/oder Nachbehandlungsmittel 
Fleckensaiz, Waschkraftverstarker, Weichspiiler, Bleicmittel oder UV^Schutz-Verstarker. ' 

Die erfindungsgemassen Formulierungen werden insbesondere als Zusatz in einer 
Waschmittelformuiierung verwendet. Diese Wasohmittelformulierung kann in fester, flQssiger 
geiartige oder pastose Form vorliegen, beispfelsweise als fiussiges, niohtwassriges" 
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Waschmittal, enthaltend nteht mehr als 5. vorzugsweise 0 - 1 Gew-% Wasser, und als Basis 
eine Suspension einer Buildersubstanz in einem nichtlonlschen Tensid haben. z. B. wle in 
der GB-A-2.158,454 beschrieben. 

Die erfindungsgemSsse Formulierung kann auch als Pulver, (Super)Kompaktpulver, als ein- 
oder mehrschlchtige Tablette CTabs). als Waschmittel-Bars, Waschmittel-Blocks, 
Waschmittel-Sheets, als Waschmilal-Pasten, Waschmittelgele, als Pulver, Pasten, Gele Oder 
FlQsslgkeiten, die in Kapseln oder in Beuteln (sachets) verwendet werden, vorliegen. 

Vorzugsweise liegt die Waschmittel Jedoch als nteht wassrige Fomrmlierung, Pulver, Tabs 
oderGranulatvor. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach ebenfalls Waschmittelformullerungen 
enthaltend 

I) 5 -70% A) mindestens eines antonlschen Tensides und/oder B) 

mindestens elnes nichtlonischen Tensids, bezogen auf das 



|])5-60%C) mindestens einer Buildersubstanz, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Wasohmittelformulierung 

III) 0-30%D) mindestens ein Peroxides und gegebenenfalls mindestens 

eines Aktivator, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Wasohmittelformulierung und 

IV) 0,001 - 1 %E) mindestens eines Granulates, welches 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens einer wasseriosliohen Phthalocyaninveitoindung. 

bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens eines antonlschen Dispergators und/oder 

mindestens eines wasserldslichen organlsohen Polymers, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 

c) 15 bis 75 Gew-% mindestens eines anorganischen Salzes und/oder einer 

niedermolekularen organischen SSure oder deren Salze, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 

d) 0 bis 10 Gew-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes, bezogen auf das 

Gesamtgewicht des Granulates, und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates 

enthalt, 

V) 0 - 60 % F) mindestens eln weiterer Zusatz, und 
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VI)o-5%G) Wasser. 



Die Summe der Gewichteprozente der Komponenten I) - VI) h einer Formulierung betrfigt 
immenoo%. s ^ 



Fur das Granulat E) gelten alle vorher genannten Bevorzugungen. 

Das anionlsche Tensid A) kann z. B. ein Sulfat, Sulfonat- oder Camoxylat-Tensld odar sine 
M.schung aus diesen sein. Bevorzugte Sulfate sind solche mit 12 - 22 C-Atomen im 
Alkylrest, gegebenenfalls in Kombination mit Alkytethoxysulfaten, deren Alkylrest 10 - 20 C- 
Atome besitzt. Bevorzugte Sulfonate sind z.B. Alkylbenzolsulfonate mit 9 - 15 CAtomen Im 
Alkylrest und/oder Alkyl-naphthalfnsuffonate mit 6 - 16 CAtcmen im Jeweiligen Alkylrest. 
Das Kation bai dan anlonischen Tensiden 1st vorzugsweise ein Alkalimetallkation 
msbesondere Natrium. Bavorzugta Carboxylate slnd AlkalimataHsamoainate der Formel R- 

Alkenylrest, R 1 C-C^-afkyl und M 1 ein Alkalimetall bedeutet. 

Das nichtionische Tensid B) kann z.B. ein Kondensatlonsprodukt von 3 - 8 Mo! Ethytenoxid 
mit 1 Mo! primarem Alkohol. der 9 - 15 C-Atome besitzt, sein. ****** 

Als Buildersubstanz C) kommen z. B. Alkafimeta.i P hosphate, insbesondere Tripoly- 
Phosphate Karbonate Oder Bikarbonate, insbesondere deren Natnumsafce. Si ,ikate 
A.um,n,um Sl likate. Po«yca*oxy,ate, Polycarbonsauren, crganische Phosphonate 
Am,noalkylanpoly-(alkylenphosphonate) odar Mischungen dieser Verbindungan in Betracht 
Besonders fleel0nete sHikate sind Natriumsafca von teistaliinen Schlohtsillkaten der Forme. 
NaHSHO^p^O oder Nafi Si t O a . 1 .pH a O, worin t sine Zahl zwischen 1.9 und 4 und p eine 
Zah. zwfechan 0 und 20 ist. Von den Aluminiumsilikaten sind die kommerziel. unter den 
Namen Zeolith A, B. X und HS erhaltlichen bevorzugt, sowle Mischungen. enthaitend zwei 
oder mehrerer dieser Komponenten. 

CKr^ TT T PO,VCarbOXy,aten s,nd «* Polyhydroxyearboxyiate, insbesondere 
C,^und Acry/ate sowle deren Copoiymere mit Maleinsaureanhydrid. Bevorzugte 
S, '" d N^tdesslgsaure. Ethylendiamintetraessigsaure sowle EthyT 

bZI T raCemfeCh6r * 3UCh * — tiomerenreine S.S-Form. 
Besonders gee,gnete Phosphonate oder AminoalkylenpolyCalkylenphosphonate) sind 



21 



AlkalimetaHsalze der i-Hydroxyethan-l.l-dlphosphonsaure, Nrtrilotrls(methylenphosphon- 
saure), Emylendiamlntetramethylenphosphonsaure und Die%lenmaminpentamethylen- 
phosphonsaure. 

Ate Peroxidkomponente D) kommen z. B. die in der Uteratur bekannten und im Markt 
erhaltliohen organischen und anorganfschen Peroxide in Frage. die Textilmaterialien bei 
Oblichen Waschternperaturen, beisplelsweise bei 10 bis 95"C bletchen. Bei den 
organischen Peroxiden handelt es sich beispielsweise um Mono- oder Polyperoxide, 
insbesondere um organische Persauren oder deren Saize, wie Phthalimido- 
peroxycapronsaure, Peroxybenzoesaure, Diperoxydodecandisaure. Diperoxynonandiaaure, 
Diperoxydecandisaure, Diperoxyphthalsaure oder deren Saize. Vorzugswelse verwendet 
man jedoch anorganische Peroxide, wie z.B. Persulfate, Perborate, Peroarbonats und oder 
Persilikate. Man kann selbstverstandlich auch Mischungen aus anorganischen und/oder 
organischen Peroxiden verwenden. Die Peroxide konnen in unterschiedlichen 
Kristattformen und mit unterschiedlichem Wassergehalt voriiegen und sie konnen auch 
zusammen mitanderen anorganischen oder organischen Verbindungen eingesetzt warden, 
um ihre Lagerstabilitat zu verbessern. Die Zugabe der Peroxide zu dem Wasohmittel erfblgt 
vorzugsweise durch Mischen der Kbmponenten, z.B. mit Hilfe eines Schnecken- 
dosiersysteme und/oder eines Fliessbettmischera. 

Die Wasohmittel konnen zusatzlich zu der erfindungsgemassen Kombination einen oder 
mehrere optische Aufhelier enthalten, beispielsweise aus der Kfasse Bis-triazinyiamino- 
stilben-dlsulfonsaure, Bie-triazoiyNstiiben-disulfonsaure, Bis-styryl-biphenyl oder Bis- 
benzofuranylbiphenyl, ein Bis-benzoxalylderivat, Bls-benzimidazolylderivat, Cumarinderivat 
oderein Pyrazolinderivat. 

Femer konnen die Waschmittel Suspendiermittel fur Schmutz, z.B. Natriumcarboxy- 
methylcellulose, pH-Regulatoren. z. B. Alkali oder Erdalkalimetallsilikate, Schaum- 
regulatoren, z.B. Seife, Saize zur Regelung der Sprohtrocknung und der 
Granuliereigenschaften, z.B. Natriurnsulfat, Duftstoffe sowie gegebenenfails, Antlstatica 
und Weichspuler, Enzyme, wie Amyfase, Bleichmittel, Pigmente und/oder Nuanciermittel 
enthalten. Diese Bestandteile milssen selbstverstandlich stabil gegenQber dem 
eingesetzten Bleichmittel sein. 

Weitere bevorzugte Zusatze zu den erfindungsgemassen Waschmitteln slnd Poiymere, die 
Anschmuteungen beim Waschen von Textilien durch in der Waschflotte befindliche 
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Farbstoffe, die sich unter Waschbedingungen von den Textilien abgeldst haben, 
vemindem. Vorzugsweise handeft es sich urn Polyvinyfpyrrofidone, die gegebenenfalte 
dim* Einbau von anionfsohen oder kaKonischen Substrtuenten modifefert slnd. 
fnsbesondera urn solche mit einem Molekulargewicht im Berelch von 5000 bis 60000, vor 
allem von 10000 bis SO00O. Dlese Polymers werden vorzugsweise in einer Menge von 0 05 
bis 5 Gew-%. vor alien, 0.2 bis 1.7 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Waschmittete, eingesetzt 

ZusatzHch konnen die erfindungsgemassen Waschmittel noch sog. Peitorat-Aktivatoren 
wie 2.B. TAED oder TAGU enthalten. Bevorzugt Jst TAED, das voizugswefee In einer 
Menge von 0.05 bis 5 Gew-%, vor alfem 0.2 bis 1.7 Gew-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Waschmittels, eingesetzt wird. 

Die Prozente der Komponenten I) - VI) der nachfolgenden Waschmittelformulierungen 
beziehen sich Immer auf das Gesamtgewicht der Waschmittelformullerung. 

Eine bevorzugte erfindungsgemasse Waschmlttelformulierong besteht aus 
I) 5 - 70 % A) mindestena eines anionischen Tenslds aus der Gruppe 

bestehend aus Alkylbenzolsulfonaten mit 9 - 15 OAtomen 
Im Alkylrest; Alkyl-naphthalinsulfonaten mit 6 - 16 C-Atomen 
im jeweiligen Alkylrest; Alkylbenzolsulfonaten mit 9 - 15 C- 
Atomen im Alkylrest; Alkyl-naphthalinsulfonaten mit 6 - 16 C- 
Atomen im Jeweiligen Alkylrest oder Alkalimetaltearcosinaten 
der Foimel R-CO-N(R,)<5H 2 COOM,, 

worin R Alkyl oder Alkenyl mit 8 - 18 C-Atomen im Alkyl- 

oder Alkenylrest, 

R t Ci-c 4 -alkyl und 

M t ein Alkalimetall bedeutet und/oder 
B) mindestens einem nlchtionischen Tensld aus der Gruppe 
bestehend aus einem Kondensationsprodukt von 3 - 8 Mol 
Ethylenoxid mit 1 Mol primarem Alkohol, der 9 - 15 C-Atome 
besitzt, 

»)5-60%C) einer Buildensubstanz aus der Gruppe bestehend aus 
Alkalimetallphosphaten; Karbonaten; Bikarbonaten, 
Silikaten; Aluminiumsilikaten; Polycarboxylaten; Polycarbon- 
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sauren; organischen Phosphonaten Oder Aminoalkylenpoly- 
(alkylenphosphonate), und 

III) 0 - 30 % D) eines peroxids aUs der Gruppe bestehend aus organischen 

Mono- oder Polyperoxiden; organischen Persauren Oder 
deren Salzen; Persulfaten; Perboraten; Percarbonaten 
Pereilikaten, 

IV) 0,001 - 1 % E) eines Granulates, welches 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens eine wasaerlosliche Phthalocyaninvsrbindung, dar 

oben definlerten Formel (2a), (3). (4), (5), (6) und/oder (7), und 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens einen anionischen Dispergator aus der Gruppe 

bestehend aus Kondensationsprodukten von Naphthalinsulfo- 
saure mit Formaldehyd; Na-Salzen polymerislerter organischer 
Sulfosauren; (Mono/Di-)Alkylnaphthalinsulfbnaten; Poly- 
alkyiierten polynuktearen Arylsulfonaten; Na-Salzen von poly- 
merisierten Alkylbenzolsutfosauren; Ugninsulfonaten; Oxilignin- 
sulfonaten und Kondensationsprodukten von Naphthalin- 
suifosaure mit elnem Polychlormethyidiphenyl; 
und/oder mindestens ein wasserl5sliches organisches Polymer 
aus der Gruppe bestehend aus Carboxymethylcellutose; 
Polyacrylarolde; Polyvinyialkohole; Polyvinylpyrrolidone; 
Gelatine; verseifte Polyvinylacetate; Copolymers aus Vlnyl- 
pyrrolidon und Vinylacetat, Maltodextrine, Polyasparaginsaure; 
Polyaorylate und Polymethaorylate, und 

c) 15 bis 75 Gew-% mindestens ein anorganisches Salz und/oder eine 

niedermolekulare organische Saure oder deren Salze aus der 
Gruppe bestehend aus Carbonaten; Bicarbonaten; 
Phosphaten; Polyphosphaten; Sulfaten; Silikaten; Sulfiten; 
Boraten; Halogeniden; Pyrophosphaten; aliphatischen Carbon- 
sauren mit elner Gesamtzahl von 1 bis 12 C-Atomen, welche 
gegebenenfalls durch Hydroxy und/oder Amino substituiert 
sind; Aminopolycarboxylaten; Phytaten; Phosphonate; Amino- 
poiyphoephonate; AminoalKylenpoly(alkvien-phosphonaten); 
Polyphosphonaten, Polycarboxylaten; wasserlSslichen Poly- 
siloxane, und wasserloslichen Salze, die in Waschmittel- 
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und/oder Wsachmittelzusatzformullerungen efngesetzt warden, 
und 

d) Obis 10 Gew-% mindestens einen weiteren Zusatestoff aus der Grupp© 

bestehend aus Netzmlttern; Desirrtegrationsmittefn; FiSllmitteln, 
wasserunlosllchen Oder wasserlosllchen Farbstoffen Oder 
PIgmenten; Losungs-beschleunlger; optfschen Aufhellem; 
Aluminiumselikaten; Talk; Kaolin; TiOjs SiOa und 
Magneslumtrisilikat, und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates. 

enthalt. - 

V) 0-60 % F) weiterer Zusatze aus der Gruppe bestehend aus optfschen Aufhellem; 

Suspendiermittel fQr Schmutz; pH-Regufatoren; Schaumregulatoren; 
Safze zur Regelung der SprOhtrocknung und der Granulierefgerv 
schaften; Duftstoffe; Antistatica; WefchspOIer; Enzyme; Bleichmittel; 
Pigments,- Nuanciermittel; Polymere, die Anschmutzungen befm 
Waschen von Textilien durch In der Waschflotte befindlfche Farbstoffe, 
die sfch unter Waschbedlngungen von den Textilien abgel5st haben, 
verhindem; und Perborat-Aktivatoren, und 

VI) 0-5%G) Wasser. 

Die Herstellung der Granufate E) erfolgt z,B. auf fblgende Weise: 

Man stellt zuniehst eine wassrige Lfisung der Phthaloeyanfnverbindung her, versetzt diese 
mit mindestens einem Dispergator und/oder mindestens einem Polymer und mindestens 
einem Safe und/oder mindestens einer niedermolekularen organlschen Saure oder ihrem 
Salz und gegebenenfalls weiteren Zusatzen und ruhrt, gegebenenfells unter ErwaYmen, 
solange, bis eine homogene L6sung (bzw. eine verdQnnte Suspension im Falle der 
Verwendung von wasserunlfislichen Zusatzen) erhalten wlrd. Der Festetoffgehalt der 
emaltensn Lesung sollte vorzugsweise mindestens 15 Gew-%. vor allem 20-46 Gew-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung betragen. Die Vtskositat der Ldsung iiegt 
bevorzugt unter SOOmPas. Die Phthafocyaninverbindung Iiegt im Slurry bevorzugt in gefcster 
Form vor. 

Dieser wassrigen Ldsung (oder Suspension) der Phthalocyaninverbindung wird dann in 
einem Trooknungsschritt bis auf eine Restmenge samtliches Wasser entzogen, wobei 
gleichzefflg Festoffparbkel (Granulate) gebildet werden. Zur Herstellung der Granulate aus 
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der wassrigen LSsung slnd bekannte Verfahren geeignet. Prinzfciell efgnen sich sowohl 
Verfahren mit einer kontinuierfichen als auch mit einer diskontinulerlichen Prozessfflhrung. 
Bevorzugt warden kontinuieriich arbeitende Prozesse, insbesondere SprOhtrocknungs- und 
Wirbelschfeht-Granulationsverfahrenangewenclet. 

Geeignet slnd insbesondere Sprflhtrocknungsvertahren, in denen die Wirkstofflosung in elne 
Kammer mit zirkullerender heisser Luft versprOht wird. Die Atomislerung der Losung erfolgt 
mit 1-Stoff- bzw. 2-StoffdQsen Oder durch den DraWeffekt einer schnell rotiBrenden Scheibe. 
Da© Sprahtrocknungsverfahren kann zur VergrSsserung der Partlkelgrdsse mit einer 
zusatzltehen Agglomeration der FIQssigkeitspartikel mit feeten Keimen In einem in der 
Kammer integrierten Wirbelbett kombiniert werden (sog. Ruid-Spray). Die aus einem 
konventlonellen SprQhtrocknungsvertahren entstandenen Feinpartikel (<100um) kSnnen 
gegebenenfalle nach dem Abtrennen aus dem Abluftgasstrom ohne weitere Behandlung als 
Keime direkt in den Spruhkegel des Atomisatore des Sprflhtrockners zur Agglomeration mit 
den ROssigkeitstropfen des Wirkstoffes zugefuhrt ' werden. Den Losungen, enthaltend 
Phthalocyaninverbfndung. Dispergator und/oder organisches Polymer, Salz und eventuell 
weitere Zusatze, lasst sich das Wasser wahrend des Qranulatlonsschrittes rasch entziehen, 
und ein Agglomarieren der sich im Spruhkegel bildenden Tropfen bzw, Tropfen mit 
Feststofrpartikeln ist ausdrucklich beabsichtlgt. Aggtomarationsverfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemassen Granulate werden bevorzugt eingesetzt, da solche Verfahren 
Qblicherweise ein hoheres Schiittgewicht erzielen und damit die Granulate besser mit 
WaschmittelformuUerungen kompatibel eind. 

Eine weitere AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, dase zur 
Herstellung der Granulate Phthalocyaniniesungen verwendet werden, die durch 
Membrantrennverfahren gerelnlgt worden sind. 

Falls erforderlich, werdan die lm SprOhtrockner gebildeten Granulate in einem kontinuieriich 
arbeitenden Verfahren, z.B. durch einen Siebungsvorgang abgetrennt. Die Feinanteile und 
das Oberkorn werden im Verfahren entweder direkt (ohne Zwischenl5sen) rezykliert oder in 
der flussigen Wlrkstoffformullerung gelost und anschliessend nochmals granuliert. 

Der Restwassergehalt der Granulate E) kann 3-15 Gew-% betragen. 
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Die Granulate sfnd abrfebfest, staubarm, rieselfahig und gut dosferbar. Sfe zeichnen sich 
insbesondere durch eine sehr schnelte Ldsliohkeit in Wasser aus. 

Die Granulate E) haben bevorzugt eine Dlchte im Bereioh 500 - floog/l, sind rasch im 
Wasser foslich und schwimmen nicht auf der Oberflache der Waschmfttelldsung. Sie konnen 
in der gewunschten Konzentration der Phthalocyaninverbindung direkt der Waschmittel- 
fonmulierung zugesetet werden. 

Die Granulate E) in den erfindungsgemassen Formulierungen haben bevorzugt eine mlttlere 
Komgrosse <500ujn. Mehr bevorzugt betragt die Komgrttese der Granulate 40 - 400um. 

Der Gehatt an erfindungsgemassen Granulaten E) in den erfindungsgemassen 
Formulierungen betragt 0.001 - 1 Gew.-%, bevorzugt 0.001 - 0.05 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt 0.005 - 0.03 Gew.-% * 

Die erfindungsgemasse Waschmittelformulierung kann auf allgemein bekannte Weise 
hergestelit werden. 

Eine Fonnulierung in Pulverform kann z.B. hergestelit werden, indem man zunachst ein 
Ausgangspulver herstelft durch SprOhtrocknen einer wassrigen Anschlammung, enthaltend 
alle vorstehend aufgefQhrten Kbmponenten ausser den Komponenten D) und E) und 
anschliessend die trockenen Komponenten D) und E) zugibt und alias miteinander 
vemnscht Es ist ausserdem mogllch. von einer wassrigen Anschlammung auszugehen die 
zwar die Komponenten A) und C), die Komponente B) aber nicht oder nur teilweise enthalt 
D,e Anschlammung wird sprQhgetrooknet, dann die Komponente E) mit der Komponente B) 
vemusoht und zugesetzt und anschliessend wird die Komponente D) trocken zugemischt 
Vorzugsweise werden die Komponenten in sofchen Mengen miteinander vermischt, dasa 
man ein testes KompaktwaschmHtel als Granulat erhalt mit einem spezlfischen Gewlcht von 
mindestens 500g/l. 



In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform wird die Herstellung des Waschmittels in 
drel Stufen durchgefuhrt, In der ersten Stufe wird eine Mischung aus anlonischem Tensid 
(und gegebenenfalls einem Weinen Anteil nicntionischem Tensid) und Buildersubstanz 
hergestelit ,n der zweiten Stufe wird diese Mischung mit der Hauptmenge nichtionischen 
Tensids bespriJht und in der dritten Stufe werden dann Peroxld, gegebenenfalls Katalysator 
und das erfindungsgemasse Granulat zugegeben. Dieses Verfahren wird Obllcherwelse in 
einem Fliessbett durchgefuhrt. In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform werden die 
e,nze»nen Stufen nicht vollstandig getrennt ausgefuhrt, so dass eine gewisse Uberlappung 
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zwischen ihnen auftritt Dieses Verfahren wird Qblicherweise in einem Extruder durchgefOhrt, 
um Granulate In Form von TWegaperts" zu erhatten. 

Altemativ dazu kSnnen die erflndungsgem§ssen Granulate zur Zudoslerung In eln 
Waschmittel uber einen post-losing Schritt mit anderen Waschmlttelkomponenten, wie 
Phosphaten, Zeolithen, Aufhellern oder Enzymen, gemischt werden. 
Eine derartlge Mischung zum post-dosing der Granulate zeiohnet sfch durch elne homogene 
Verteilung der erfindungsgemassen Granulate in der Mischung aus und kann zum Beispiel 
aus 5 - 50% der Granulate und 95 - 50% Natrium-Tripolyphosphat bestehen. Soli der duntde 
Aspekt der Granulate im Waschmittel unterdrflckt warden, dann lasst sich dies z. B. durch 
Bnbettung des Granulats in einen Tropfen aus einer weisslichen, schmelzbaren Substanz 
("wasserlSsliches Wachs") errelchen oder bevorzugt durch UrnhQIIen dee Granulats durch 
eine Schmelze, bestehend z. B. aus einem wasserlosllchen Wachs, so wie es in der EP-B- 
0323 407 B1 beschrleben ist, wobei der Schmelze ein wetsser Feststoff (z.B. Utandioxyd) 
zugesetet wird, um den Maskierungseffekt der HQlle zu verstarken. 

Einen wsiteren Bestandteil der vorliegenden Erfindung betrrfft neue Granulate E), welche 

a) 2 bis 50 Gaw-% mindestens einer wasserloslichen Phthalocyaninverbindung, 

bezogen auf das Gesamtgewioht des Granulates, 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens eines anionischen Dispergators und/6der 

mindestens eines wasserldslichen organisohen Polymers, 
bezogen auf das Gesamtgewioht des Granulates, 

c) 15 bis 75 Gew-% mindestens eines anorganischen Salzes und/oder einer 

niedermolekularen organisohen SSure oder deren Salze, 
bezogen auf das Gesamtgewioht des Granulates, 

d) Obis 10 Gew-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes, bezogen auf das 

Gesamtgewioht des Granulates, und 

e) 3 bis 1 5 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewioht des Granulates 

enthalten, 

mit der Bedingung, dass sie kein ethoxyliertes Stearyldiphenyloxyethyldlethyltriamin 
enthalten. 

FOr die neuen erfindungsgemassen Granulate E) gelten alie vorher genannten 
Bevorzugungen. 
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Bnen weiteren Bestandteil der vorlfegenden Erfindung betrifft neue bevorzugte Granulate E), 
welche 

a) 4 bis 30 Qew-% mindestens einer wasserioslichen Phthaiocyaninverbindung, 

b) 12 bis 60 Gew-% mindestens eines antanischen Dispergators und/oder 

mindestens eines wasserioslichen organischen Polymeis 

c) 20bls75Gew-% mindestens eines anorganischen Salzes und/oder einer 

niedermolekularen organisohen Saure Oder deren Salze 

d) 0 bis 5 Gew-% mindestens eines weitsren Zusatzstoffss und 

e) 3 bis 15 Gsw-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewioht des Granulates, 
enthalten, 

mlt der Bedingung, dass sie kein ethoxyliertes Stearydiphenyloxyethyldiethyitriamin 
enthalten. 



Bnen weiteren Bestandteil der voriiegenden Erfindung betrifft neue mehr bevorzugte 
Granulate E), welche 

a) 5 bis 20 Gew-% mindestens einer wasserioslichen Phthaiocyaninverbindung. 

b) 12 bis 55 Gew-% mindestens eines antonlschen Dispergators und/oder 

mindestens eines wasserioslichen organischen Polymers 

c) 25 bis 70 Gew-% mindestens eines anorganisehen Salzes und/oder einer 

niedermolekularen organischen Saure Oder deren Salze 

d) Obis 5 Gew-% mindestens einer Zeollth-Verbindung und gegebenenfalls 

weiteren Zusatzstoffen und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser. bezogen auf das Gesamtgewioht des Granulates, 
enthalten. 

mit der Bedingung. dass sie kein ethoxyliertes Stearydiphenyloscyethytdiethyltriamin 
enthalten. 



Einen weiteren Bestandteil der vorHegenden Erfindung betrifft neue ebenfails mehr 
bevorzugte Granulate E), welche 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens einer wasserlaslichen Phthaiocyaninverbindung, 

der oben deflnierten Formel (2a). (3), (4), (5), <6) und/oder (7). 
und 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens eines anfonischen Dispergators aus der Gruppe 

bestehend aus Kondensationsprodukten von Naphthafinsulfo- 
saure mit Formaldehyd; Na-Salzen polymerisierter organischer 
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Sulfos&uren; (Mono/DI-)AlkyInaphthalinsulfonaten; Poly* 
alkylierten polynukiearen Arylsulfonaten; Na-Salzen von 
polymerisierten Alkylbenzolsulfosauren; Ligninsuifonaten; Oxi- 
Ilgnlnsulfonaten unci Kondensationsprodukten von Naphthalin- 
sulfosaure mlt einem Pofychlormethyldiphenyl; 
und/oder mindestens sines wasserlosltchen organlschen 
Polymers aus der Gruppe bestehend aus Carboxymethyl- 
cellulose; Polyacrylamide; Potyvlnylalkohole; Polyvinyl- 
pyrrolidone; Gelatine; verseifte Polyvinylacetate; Copolymere 
aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, Maltodextrine, Poly- 
asparagins&ure; Polyacrytate und Polymethacrylate, und 
o) 15 bis 75 Qew-% mindestens elnes anorganischen Salzes und/oder einer 

niedermolekularen organischen Sfiure oder deran Salze aus 
der Gruppe bestehend aus Carbonaten; Bicarbonaten; 
Phosphaten; Polyphosphate^ Sulfaten; Sillkaten; Suffiten; 
Boraten; Halogeniden; Pyrophosphate^ aliphatischen 
Carbonsauren mlt efner Gesamtzahl von 1 bis 12 OAtomen, 
welche gegebenenfalls durch Hydroxy und/oder Amino 
substrtuiert sind; Aminopolycarboxylaten; Phytaten; 
Phosphonate; Aminopolyphosphonate; Aminoalkylenpoly- 
(alkylenphosphonaten); Poiyphosphonaten, Polycarboxylaten; 
wasserlosliohen Polysiloxane, und wasserl5sllchen Salze. die in 
Waschmittel- und/oder Waschmitteteusatzformulierungen 
eingesetzt werden, und 

d) Obis lOGew-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes aus der Gruppe 

bestehend aus Netzmitteln; Desintegrationsmitteln; Fttllmitteln, 
wasserunloslichen Oder wasserlosliohen Farbstoffen Oder 
Pigrnenten; Losungs-beschleunigen optischen Aufhellern; 
Aluminjumsilikaten; Talk; Kaolin; TiO^ Si0 2 und 
Magnesiumtrisilikati und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 
enthalten, 

mit der Bedlngung, dass sie kein ethoxyliertes Stearydiphenyloxyethytdiethyltriamin 
enthalten. 
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Bevorzugte Granulate sind wie oben deffniert, mit der Bedingung, dass sie nicht umhQllt sind 
und eine lm wesenUichen homogene Vertellung der Inhaltsstoffe aufweisen. 

Fur die Bestandteile a) - e) dee neuen erfindungsgemassen Granulats gelten alle 
Bevorzugungen, wie oben fur das Granulat E) In der erfindungsgemassen 
Waschmittelformulierung beschrieben. 

Die folgenden Beispiele dlenen zur Erlauterung der Erfindung, ohne si© darauf zu 
beschranken. Dazu werden zum einen Zusammensetzungen und Herstellung von 
Losungen enthaltend die Phthalocyaninverbindungen beschrieben und zum anderen 
dargestellt, wie durch versohiedene Technologien diese Losungen zur Herstellung der 
erfindungsgemassen Granulate weiter verarbeitet werden. Teile und Prozentangaben 
beziehen sich auf das Gewicht, fans nicht anders angegeben. Die Temperatur ist, fails nicht 
anders angegeben, in Grad Celsius. 

Zy.sammensetzunq " nd Hereteiiuna von Losunaen vnn P hthalo^nrm/erbindunnan ; 
Beispiel 1: 

564g einer durch Membrantrennverfahren von organischen Nebenprodukten gereinigten 
wassrigen Losung einer Aiuminiumphthalocyanlnverbindung mit einem Feststoffgehalt von 
19.5 Gew-% werden in einem Becherglas vorgelegt Zu dieser Losung werden 1857g einer 
wassrigen Losung, enthaltend 541 g eines anionischen Dispergatore (Kondensat aus 
Naphthalinsulfosaure und Fbrmaldehyd) und 270g Natriumsulfat zugefQgt. Die wassrige 
Losung wind durch RQhren bei 25°C wahrend 1 Stunde homogenisiert. Man erhalt eine 
Losung mit einem Feststoffgehalt von 38%, wobei der Anteil am Gelosten 12 Gew-% fur die 
Phthatocyaninverbindung, 59 Gew-% fur Dispergator/Polymer und 29 Gew-% fur das Sab 



Beispiel© 2 -11; 

Nach dem gleichen Verfahren werden folgende Losungen von Phthalocyaninverbindungen 
hergestellt Die eingesetzten Phthalooyaninlosungen wurden durch Membrantrennverfahren 
von organischen Nebenprodukten gereinigt. Bei der Verwendung von Zeolith oder Cellulose 
als Zusatz konnen diese In die wassrige LSsung aus Phthalocyaninverbindung, 
Dispergator/Polymer und Sab suspendiert werden. in der Tabeile 1 sind der Feststoffgehalt 



31 



sowie die prozentualen Anteile der jeweiltgen Komponenten am geldsten Feststoff 
angegeben 



jgbjUelsBsp.2-11 



Betsplel 


2 3 4 5 6 7 8 


9 | 10 11 


a) Phthalocyaninverbindung 




Aluminlumphthalocyanin 


11 




10 


5 


3 


5 


8 


11 




7 


Znkphthaiocyanin 




12 


8 


2.4 


12 


10 


8 




10 


3 


b) Dispergator/Poiymer 






Na-Salz polymerlsierter 
Alkylnaphthalinsulfosaure 






25 
















Formaldehyd-KondensaiiQnsprodukt mit 
Naphthalinsulfosaure 


13 








52 






16 


39 




Oxilignlnsulfonat, Na-Salz 






















Alkylnaphthalinsulfosaure, Na-Salz 
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Dinaphthylmethansulfosaure. Na-Salz 






















Na-ligninsulfonat 






23 


31 














methylenverknupftss Kondensatlonsprodukt 
von Arylsulfosauren und 
Hydroxyarylsulfosauren 




9 


2 






17 


13 


12 




51 


Maltodextrin 


14 


4 








6 










c) Salz/Saure 




Natriumsulfat 


49 


45 




30 


32 


36 


71 


61 


45 


39 


Natriumcarbonat 






11 
















Natriumoitrat 




30 








18 










Natriumphosphat 






12 






8 










Polyphosphat, Na-Salz 


13 








1 








6 




Natriumchlorid 






9 
















d) Zvsatze 






















Fasercellulose 








0.6 














Feststoffgehaltder Losungen (Gew.-%) 


28 


24 


30 


33 


32 


31 


23 


25 


27 


33 



32 



Beispiel 12: 

560g elner durch Membrantrennverfahren von organischen Nebenprodukten gereinigten 
wassrigen Ldsung einer Snkphthalocyaninverbindung mit efnem Feststoffgehalt von 12.5 
Gew-% werden in einem Becherglas vorgelegt und auf 40"C erwarmt In die erwarmte 
Ldsung wird eine Ldsung von 160g eines trockenen pulverlgen anlonischen Dispergators 
(Formaldehyd-Kondensationsprodukt mit Naphthalinsulfosaure) und 50g eines Maltodextrins 
in 1613g Wasser zugegeben. Danach werden portionenweise 300g Natriumsuifat, 160g 
Natriumcitrat und 100g Natriumtripolyphosphat in die Ldsung eingetragen und schiiesslich 
200g einer zuvor bereiteten wassrigen Polyasparaginsaureldsung (Feststoffgehalt: 20 Gew- 
%) zugefugt Die erhaltene Ldsung besitzt einen Feststoffgehalt von 28% und wird bei 40 a C 
bis zur vollstindigen Ldsung der Feststoffe waiter gerflhrt. Die Anteile der 
Phthalocyaninverbindung, des Dispergator/Polymers und der Salze betragen 8 Gew-%, 28 
Gew-% und 64 Gew-% in dfeser Reihenfotge. 

Belspiele13bis22: 

Nach dem gleichen Verfahran werden Ldsungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt Die eingesetzten Phthalocyaninldsungen wurden durch Membrantrennverfahren 
von organischen Nebenprodukten gereinigt Bei der Verwendung von Zeolith Oder Cellulose 
als Zusat2 kdnnen diese In die wassrlge Ldsung aus Phthalocyaninverbindung, 
Dispergator/Polymer und Salz suspendiert werden. In der nachfolgenden TabeKe 2 ist der 
prozentuale Anteil (Gew-%) der JeweBigen Komponenten am Feststoffgehalt angegeben. 
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Tabelle 2: Bsp. 13-22 



Beispiel 


13 I 


14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 


21 


22 


a) Phthalocyanfnverbindung 








Aluminiumphthalocyanin 


11 


6 


4 




13 


5 


6 


4 


5 


2 


Zinkphthalocyanin 


10 


3 


14 


15 




6 




5 


A O 


ft 


b) DIspergator/Potymer 












Na-Salz polymerislerter 
Alkylnaphthalinsulfosaure 














16 








Formaldehyd-Kondensationsprodukt 
mit Naphthalinsutfosaure 




50 






14 




27 




OU 




Oxiligninsulfonat, Na-Salz 
















16 






Alkylnaphthalinsulfosaure, Na-Salz 
















12 






Na-lignlnsulfonat 


23 




















Dinaphthylmethansulfosaure, Na-Salz 












1 




5 






methylenverknQpftGS Kondensations- 
produktvonArylsulfosauren und 
Hydroxyarylsulfosauren 


25 






14 




10 






8.8 


30 


Maltodextrin 








9 


10 




11 








Polyasparaglnsaure 






12 


2 




4 










Polyvinylalkohol 
















3 






Vinylpyrrolidon-Vinylaceiat-Copolymer 














1 








Carboxymethylcellulose 










2 












Polyacrylat 


3 




















Polyacrylamld 
















1 






Gelatine 












2 








o) Ssdz/Siure 








Natriumsulfat 


18 


37 


70 


36 


35 


74 


19 


15 


29 


45 


Natriumcitrat 


6 






16 


16 






20 




5.5 


Natrlumphospnat 




4 










8 








Polyphosphat, Na-Salz 


1 






8 


10 






4 






Natriumchlorld 


3 












10 


15 






d)Zusatze 




Zeoltth 


















3 


1.1 


Feststoffgehaltder Ldsungen (Qew.-%) 


35 


32 


22 


24 


25 


23 


30 


24 


26 


26 
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Beispiele 23 -70 

Herstellunq der Granul ate aus den Lasunoen der Bsp. 1 - gg> 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Granulate erfolgt wle bereits erwfihnt dadurch, 
dass den oben berefteten Losungen fiber elnen Trocknungsschritt samtliches Wasser bis auf 
die Restfeuchte entzogen wird. Bereits durch einfeches Eintrocknen der Losungen in einem 
Vakuumschrank und Zerkleinem dee erhaltenen Feststoffes in einem Mixer, gefolgt von einer 
Siebung, konnen Partikei mlt sehr gutem Loseverhalten gewonnen werden. Bevorzugte 
Verfahren fOhren zu Granulaten durch Trocknung und gleichzeitige Granulierung in einem 
SprOhtrackner. einem Scheibenturm, einem Bench Rutdized Spray Dryer oder fn einem 
Wirbelschiohtgranulator. Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung, ohne sle darauf zu 
beschranken. 



Belsplel23: 

Die in Beispiel 1 hergestellte Losung bestehend aus Phthafocyaninverbindung, Salz und 
Dispergator wird in einem Sprtlhtrockner, ausgestattet mit einer 1-StoffdQse, 
spruhgetrocknet. Die Zulufttemperatur betragt 190°C bei einer Ablufttemperatur von 105°c! 
Man erhalt als Produkt ein fliessfahiges Granulat mit einer mittleren KbmgrSBe von 70pm 
und einem Schuttgewicht von 520 g/l bei einem Restwassergehalt von 6 Gew-%. Das derart 
hergestelite Granulat enthalt 11 Gew-% der Aiuminiumphthalocyaninverbindung, 56 Gew-% 
Dispergator und 27 Gew-% Salz. 



Beispiele 24 - 33: 

Nach dem gtefchen Verfahren wie im Beispiel 23 werden aus einigen der Losungen, die in 
den Beispielen 2-22 beschrleben sind, durch SprOhtrocknung Granulate heigestelit,' deren 
Zusammensetzungen in Tabelle 3 angegeben sind. Die Granulate sind rieselfahlg bei einem 
mittleren Korndurchmesser im Bereich von 50 - 80pm und weisen ein Schuttgewicht von 500 
-550g/lauf. 
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Tabella 3: Bsp. 24-33 



Bsp. 


Ldsung 


aj Pntnaiocya- 


w\ /Dai 
pj UispjrOI, 


Of saizr are* 


a j ^usatz 


w&sser 




aus 


nin, Qew*% 




ffw A1 If • OA 


uBW'/o 






Dam 












24 


o 


1U 


OR 


CO 




/ 


nc 


D 


/ 


oo 




1 


fc 
O 


26 


© 


1** 




ou 




a 




a 
O 


IO 








A i 


CO 


10 

1 w 


10 


37 


49 




4 


29 


11 


9 


47 


36 




8 


30 


13 


20 


48 


26 




6 


31 


17 


12 


24 


57 




7 


32 


19 


6 


53 


34 




7 


33 


21 


9 


55 


27 


3 


6 



Beisplel 34: 

Die Herstellung der Granulate erfolgt aus den in den Beispielen 1-22 beschriebenen 
Ldsungen durch SprQhtrocknung. Im Unterschied zum Verfahren aus den Beispielen 23-33 
wlrd der wahrend des Trocknungsprozesses entstehende Feinanteil kontinuierlich aus dem 
Abluftstrom abgetrennt und direkt Qber einen Gasstrom In den Spruhkegel des DUsentunms 
geleitet Die dadurch erzeugten Granulate sind deutlich grflber und auoh dichter als die aus 
den Beispielen 23 - 33 und weisen einen deutlich verringerten Feinanteil auf (wenfger als 
5% Komanteil unter 20pm). Die mittlere KorngrdSe liegt urn 1 10 pm bei einem SchQttgewicht 
von 540- 580 g/l. 

Beispfel 35: 

Die in Beisplel 3 hergestellte Ldsung bestehend aus Phthalocyaninverbindung, Polymer, 
Salz und Dispergator wird in einern Trocknungsturm, ausgestattet mit einem 
Scheibenzerst&uber, sprtihgetrocknet Die Zulufttemperatur betragt 2G5°C bei einer 
Ablufttemperatur von 102°C. Man ertiait als Produkt eln fliessf&hlges Granulat mit einer 
mittleren Komgr63e von 65pm und einem SchQttgewicht von 510gfl bei einem 
Restwassergehalt von 7 Gew-%. Das derart hergestellte Granulat enthalt 12 Gew.-% des 
Dispergator/Polymers, 70 Gew.-% Salz und 11 Gew-% der Zinkphthalocyaninverbindung, . 
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Belsplele 36-43: 

Naoh dem glelchen Verfahren wi© im Beispiel 35 werden aus einigen der Losungen, die in 
den Beispielen 1 - 22 beschrieben sind, durch Spruhtrocknung in einem Scheibentumi 
Granulate hergestellt. Die Granulate sind rieselfahlg bel einem mittleren Komdurchmesser 
um 70pm und weisen ein Schuttgewfcht von 520 - 540g/I auf. Ihre Zusammensetzungen 
sind in Tabelle 4 angegeben. 



Tabelle4: Bsc. 36-43 



Bsp. 


Ldsung 
aus Bsp. 


a) Phthalocya- 
nin, Gew-% 


b) DIspJPol, 
Gew-% 


c)Salz/Sre. 
Gew-% 


d) Zusatz 
Gew-% 


Wasser j 
Gew.-% 


36 


5 


7 


53 


31 


1 


8 


37 


7 


14 


22 


58 




6 


38 


8 


15 


13 


68 




4 


39 


9 


10 


26 


57 




7 


40 


14 


8 


46 


38 




8 


41 


15 


17 


12 


67 




4 


42 


17 


12 


25 


58 




5 


43 


22 


10 


35 


48 


1 


6 



Belsplel 44: 

Die in Beispiel 11 hergestellte Ldsung wird in einem Bench Ruldized Spray Dryer granullert. 
In der ersten Phase des Granulierungsprozesses werden Keime Im Wlrbeibett aufgebaut 
(Zulufltemperatur 200'C. Bettemperatur 95°C). Nachdem genugend Keime im Bett 
aufgebaut sind, wird die Bettemperatur zur Einleitung der Granulierung auf ca. 48°C 
abgesenkt Die Granulierung der gesamten Losung wird in einem Bereich von 47 - 50"C f Or 
die Bettemperatur durchgefQhrt. Das erhaltene Granuiat besitzt am Austrag des Granulators 
eine Restfeuohte von 9% und wird nachfolgend in einem kontinuierlich arbeitenden Hiessbett 
mit warmer Luft auf den Sollwert von 6% getrocknet. Das erhaltene Produkt 1st ein fref 
fliessendes Granuiat mit einer mittleren KorngroBe von 130pm und einem Schuttgewicht von 
610g/I bei einem Anteil der Phthalocyaninverbindung von 9 Gew-%, Dispergator/Polymer von 
48 Gew-% und Salz von 37 Gew-% im Feststoff. 

Beispiel 45 - 57: 

Nach dem gleichen Verfahren wie im Beispiel 44 werden Granulate aus den Losungen der 
Beispiele 1-22 durch Granulierung In einem Bench Fluidized Spray Dryer und 
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gegebenenfalls einer Nachtrocknung im kontinuieriich arbeitenden Riessbett hergestellt Die 
erhaltenen Granulate sind riesetfahig bei einem mittferen Kbmdurchmesser um 120 - 150um 
und welsen je nach Zusammensetzung der wirkstoffhaltigen Losung und der 
GranulierungsfOhrung ein SchQttgawicht von 500 - BOOg/f auf. Die Zusammensetzungen der 
Granulate sind in Tabelle 5 aufgef Dhit 



Tabelle 5: Bsd. 45 — 57 



Bsp. 


Ldsung 
aus Bsp. 


a) Phthalocya- 
nin s Gew-% 


b) DispJPol, 
Gew-% 


c)Sa!z/Sre. 
Gew-% 


d) Zusatz 
Gew-% 


Wasser 
Gew.-% 


<*0 


1 


* * 
1 1 


54 


27 




8 


46 


2 


10 


24 


55 




• i 


47 


4 


17 


48 


30 




5 


48 


5 


7 


53 


31 


1 


8 


49 


6 


14 


49 


31 




6 


50 


9 


10.5 


27 


58 




4.6 


51 


12 


7 


26 


60 




7 


52 


13 


19 


47 


26 




9 


53 


14 


8 


46 


38 




8 


54 


16 


14 


23 


55 




8 


55 


18 


11 


14 


70 




5 


56 


20 


9 


35 


51 




5 


57 


21 


9 


55 


27 


3 


6 



Beispiel 58: 

Ein Toil der in Beispiel 22 hergestellten Lesung bestehend aus Phthalocyaninverbindung, 
Salz, Dispergator und Zeolith wlrd wahrend 24 Stunden Im Vakuum getrooknet und der 
gewonnene Feststoff in einem Labormbcer zerkleinert. Das erhaltene Produkt wird in einem 
Laborwiitoelschichtgranufator (STREA-1, Aeromatic AG, Bubendorf, Schweiz) als 
Granulierkeimo vorgelegt und durch die im Granulator durch den Siebboden einstromende 
warme Luft (ca. 65°C) aufgewirbelt In dieses Wirbelbett wird kontinuieriich die Losung aus 
Beispiel 6 mit einer ZweistoffdDse vereprflht Nach ca. 120 Minuten und einer Zufuhr von 
ungefahr 4000g Losung wird die Granulierung durch Stoppen der Zufuhr der Losung 
beendet. C ie erhaltenen Granulate werden in derselben Anlage mit 80°G warmer Luft auf 
eine Restfeuchte von 8 Gew-% getrocknet Nach Austrag des Produktes wird der Feinanteil 
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des Granulate abgesiebt. Man erhait eln rfesetfahiges Granulat mlt einer mittleren KorngroQe 
von 310pm und einem SchQttgewicht von 680g/l. Die jaweiligen Anteile am Feststoff 
betragen 10 Gew-% fQr die Phthalocyaninverbindungen, 34 Gew-% for die Dispergatoren, 47 
Gew-% f Or die Salze und 1 Gew-% fur den Zeolith. 

Beiepiele59 - 70: 

Nach dem gleichen Verfahren wie im Beispiel 58 warden aus den Losungen der Beispiele 1 
21 Granulate hergestellL Diese Granulate slnd rieselfahlg bei efnem mittleren 
Komdurchmesser urn 220 - 350um und weisen ein Schuttgewicht von 600 - 750g/l auf. Die 
Zusammenseteungen der Granulate slnd in Tabelle 6 wiedergegeben. 



SfeSUfilSBsp. 69-70 



Bsp. 


LSsung 
aus Bap. 


a) Phthalocya- 
nin, Gew-% 


b) DfspJPol, 

Gew-% 


c)Salz/Sre. 
Gew-% 


cQZusatz 
Gew-% 


Wasaer 
Gew.-% 


59 


1 


11 


55 


27 




7 


60 


3 


11 


12 


68 




9 


61 


4 


17 


47 


30 




6 


62 


5 


7 


53 


31 


1 


8 


63 


6 


14 


48 


31 




7 


64 


9 


10 


26 


56 




8 


65 


10 


9 


35 


45 




11 


66 


12 


7 


25 


56 




12 


67 


13 


20 


48 


26 




6 


68 


14 


9 


48 


39 | 




4 


69 


19 


6 


52 


34 




8 


70 


21 


9 


55 


27 


3 


6 



Waschmjttelzubereitungen enthaltend die erfindunasnemasgsn Granulate 



Die Beispiete 71 —88 verdeutiichen die Verwendung der erfindungsgemassen Granulate in 
Waschmittelzubereitungen, ohne sie darauf zu beschranken. 
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Tabelle 7: Bsp. 71 -80 



Beispiele 


71 72 73 


74 


75 


76 77 | 


78 


79 


80 


Bestandteile (Qew.-%) 

A) 1 






Natrium Lauryl- 
benzolsulfonsaure 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Natrium Lauryl 
ethersutfat (AES) 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


B) 




Neodol 23-6.5E 
(Alkoholethoxylat) 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


C) 




Zeolith A (Natrium- 
aluminiumsilikat) 


25 


20 


22 


35 


10 


25 






25 




Natriumtripolyphosphat 




10 






30 ! 




35 




5 


32 


D) 




Natriumpercarbonat 


20 


20 


20 


5 




20 










Natriumparborat 














20 




20 


20 


NOBS (p-Nonanoyl- 
oxybenzolsulfonat) 












3 


3 




3 




E) 




Granulate, Bsp. 23-70 


0.03 0.01 0.01 0.02 0.02 0.005 0.02 0.005 


0.01 0.02 


F) 




Parfum 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


Cellulasa 


1.5 




1.5 


1.5 


1.5 












Protease 




1.5 








1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


Polycarboxyiat 




4 








4 


4 


4 


4 


4 


Carboxymethylcellulose 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Natriumsulfat 


15 


13 


18 


25 


22 


20 


9 


25 


8 


10 


Natriumcarbonat 


10 


7 


10 


7 


7 




5 


13 


8 


6 


TAED (Tetraacetyl- 
ethylendiamin) 


3 


3 


3 


1 












3 


Weitere Zusatze in kleinen Mengen (Sc 


hauminhlbHoren usw.) und < 


le Restfeuchte des 



Waschmittels ergSnzen in der Zusammensetzung auf 100%. 
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Tabella 8: Bsp. 81 - 88 









CHI 


OA 


05 


86 


87 


88 




00/ 

070 


00/ 
070 


Qfi/ 


AS/ 

8% 


8% 


8% 


8% 


8% 


Natrium \ q\ mriathard ilfai 


070 


00/ 


3% 


3% 


3% 


3% 


3% 


3% 


mduuui &o p q.oc ^nicrii" 

lonisches Alkoholethoxylat) 


AO/. 


coz 


CO/ 


CO/ 


5% 


5% 


5% 


5% 


Zeolith A" 


tU/o 


<£Uto 


cUTo 




20% 


20% 


20% 


20% 


ruiyocu uuAylcU \x^u~UUIIvl6r/ 


O/o 


CO/ 

O/O 




CO/ 

0% 


5% 


5% 


5% 


5% 


Mfltrii tm^a rhrin At 


•400/ 


10% 


10% 


18% 


18% 


18% 


18% 


18% 






>f O/ 

4% 


4% 


4% 


4% 


4% 


4% 


4% 


iNainurnsunaT 


0% 


0% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


nyuruAyemanaipnuspnonsaiire 


U.Oyb 


f\ CO/ 

0.0% 


A CO/ 

0.5% 


#>s COS 

0.5% 


0.5% 


0.5% 


0.5% 


0.5% 


Celtufase 


1.5% 


1.5% 




1.5% 


1-5% 




1 5% 


I »Q /0 


Protease 






1.5% 






1.5% 






Carboxymethylceliulose 


1% 


1% 


1% 


1% 


1% 


1% 


1% 


1% 


Natriumperborat Monohydrate 


15% 


15% 


15% 


15% 


15% 


15% 


15% 


15% 


TAED 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


Seife 


2% 


2% 


2% 


2% 


2% 


2% 


2% 


2% 


Granulat E) 


0.03 


0.005 


0.02 


0.008 


0.01 


0.03 


0.02 


0.02 



Zusammensetzung auf 100%. 



die Restfeuchte des Waschmittels erganzen in der 
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Pfttentansprflche: 

1. Formuliemng enthaltend mfndestens ein Granulat welches 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens eine wasserldsltehe Phthalocyaninveibindung, 

bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates* 

b) 10 bis 60Gew-% mindestens einen anioniachen Dispergator und/oder 

mindestens ein wassertosliches organisches Polymer, bezogen 
auf das Gesamtgewfcht des Granulates, 

c) 15 bis75Gew-% mindestens ein anorganisches Salz und/oder eine 

niedermolekulare organische Saure oder deren Salze, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Granulates, 

d) Obis 10Gew*% mindestens einen weiteren Zusatzstoff p bezogen auf das 

Gesamtgewicht des Granulates, und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates 
enthalt 

2. Formulierung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat als 
Phthalocyaninverbindung mindestens eine wasserldsiiche Zn; Fe(ll); Ca; Mg; Na; K; AI; 
Sf(IV); P(V); Ti(IV); Ge(IV); Cr(VI); Ga(lll); Zr(IV); In(lll); Sn(IV) Oder Hf(Vl) 
Phthalocyaninverbindung enthalt 

3. Formulierung gemass Anspruoh 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens eine Phthalocyaninverbindung der Forme! 

(1a) [ll^jWX Oder (1b) [Me^PC^], 

i 

enthalt, worfn 

PC das Phthatocyaninringsystem; 

Me Zn; Fe(ll); Ca; Mg; Na; K; Al-Zi; Si(IV); P(V); Ti(IV); Ge(IV); Cr(VI>; Ga(lll); Zr(fV); 

In(|ll);Sn(IV)oderHf(VI); 
Zi ein Halogenid-, Sulfat-. Nitrat-, Acetat- oder Hydroxy-lon; 
q o. 1 oder 2; 
r 1bis4; 
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Qi eine Sulfo- Oder Carboxylgruppe; oder einen Rest der Formel 
-SOaXa-Rs-V; -O-Re-Xa*; oder -(CHa) r Yi* ! 

worin 

Re verzweigtes oder unverzwelgtes C,-Ce-Alkylen; oder 1 .3- oder 1.4-Phenylen; 
Xa -NHsoder-N-Ci-Cs-Alkyl-; 
Xa* eins Gruppe der Formel 

ft _ N '* W 
-If"** S N (CH a )j*l A, ! -COCHIN* A, ; <50CH e -N + -R a ; 

fur den Fall, dass Rs = C,.C fl -Alkylen, auch eine Gruppe der Formel 

: -n* Bl • ~N* y N ; -s =C ;oder . 

Rii /V — ' N ^ N^R ia R 13 N R 18 

Y, + eine Gruppe der Formel \^ ; - s + ; 0der . s =c' : 

H ^ — S R 1S N-R^ 

t Ooderl; 

wobei in oblgen Formeln 

R 7 und Ra unabhangig voneinander CrC 8 «Alkyl,- 

Rs» Ct-CeAlkyl; Ce-CrCycloalkyl; oder NRnRta; 

Rio und Rn unabhangig voneinander, d-Cs-Alkyl: 

Ria und R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl; 

R14 und R 1S unabhangig voneinander nicht substltuiertes oder durch Hydroxy, Cyano. 

Carboxy, Carb-CrC 9 -Akoxy, Ci-C 6 -Alkoxy, Phenyl, Naphthyl oder Pyridyl subs'tituiertes' 

C,-Cs-Alkyl: 
u 1 bis 6; 

Ai die Erganzung zu einem aromatlschen 5- bis 7-gliedrigen Stickstoffheterocyclus, der 
gegebenenfalls noch ein oder zwel weitere Stickstoffatome als Ringgiieder enthaiten 
kann, und 

Bf die Erganzung zu einem gesattigten 5- bis 7-gliedrigen Stickstoffheterocyclus, der 
gegebenenfalls noch 1 bis z Stickstoff-, Saueratoff- und/oder Schwef elatome als Ring- 
giieder enthaiten kann; 
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02 Hydroxy; Ct-C&^Alkyl; verzweigtes C^Czz-Alkyl; Cg-CarAlkenyl; verzweigtes C4-C22- 
Alkenyl und Mischungen davon; d-Qa-Alkoxy; elnen Suffo- oder Carboxytrest; einen Rest 

der Formel ^a'^Vy 16 : *<V*< " ; a^CH^-ljl-R,,, %~ > 

"17 

*CH 2 -Y a ; C^> ^ ! -S0 2 (CH2)^OSO a M; ^Q^CH^-SOaM; 



v m' R « K^L -CH B Y 2 — T 3> ^R 19 



R, 9 R. 
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Q/£— n\ .Rao + /l-RaoR* 

\ — / r 2I cr WW- 

cr 

^-(O^CH^g-COCHs.C^Ba 
einen verzweigten Alkoxyrest der Formel — O— CH ; 

C^OyCH^OCHaCH^-Bfc 

-O-CH, 

CH-CO^CHaJs-toCHsjCHaVBa ; eine Alkytethylenoxyeinheit der Formel 
CHj-^Cry^COCHaCH^-Ba 

-(Ti)d-(CH a ) b (OCH2CH2)a-B3 Oder einen Ester der Formel COOR23 
worin 

B 2 Wasserstoff; Hydroxy; Ci-Cao-AlkyI; C^Cao-Afkoxy; -0O 2 H; -CH 2 COOH; SCVMV; 

-OSCVM1*; -P0 3 2 "; Mi; -OPOa^Mi; und Mischungen davon; 
B 3 Wasserstoff; Hydroxy: -COOH; -S0 3 W: -OSO a W; Ci-(VAIkoxy; 
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Mi ein wassertdsliches Kation; 
Ti -0-;oder-NH-; 

Xi und X* unabhangfg voneinander -O-; -NH-; Oder -N-d-drAlkyl; 

R 1e und R 17 unabhSngig voneinander Wasserstoff; die Sulfogruppe und deren Salze; die 
Carboxylgruppe und deren Salze Oder die Hydroxyigruppe bedeuten, wobei 
mindestens elner der Reste R 16 und R 17 fQr eine Sulfo- oder Carboxylgruppe oder 
deren Salze steht, 

Y a -O-; -S-; -NH- oder -N-Ci-QrAlkyl; 

Rie und R ta unabhangig voneinander Wassenstofft CrCg-Alkyl; Hydroxy-C r d-Alkyl; Cyano- 
d-Ce-Alkyl; Sulfo- Ci-d-Alkyl; Carboxy oder Halogen^-drAlkyl; nicht substltuiertes 
oder durch Halogen, d-C 4 -Alkyl oder d-d-AIkoxy, Sulfo oder Carboxy substituiertes 
Phenyl; oder Ri 8 und R 19 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das ste gebunden 
sind, einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen heterocyollschen Ring, der zusStzlich noch 
ein Stickstoff- oder Sauerstoffatom als Ringglied enthalten kann; 

R20 und R^ unabhangfg voneinander einen d-d-Alky!- oder A»yl-d-Ce-AIkylrest; 

R22 Wasserstoff; oder nicht substltuiertes oder durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Phenyl, 
Carboxy, Carb-d-Ce-Alkoxy oder d-Ce-Alkoxy substituiertes d-Ce-Alkyl; 

R23 Ct-QsrAlkyl; verzweigtes d-CasrAlkyl; Ci-CsrAlkenyl oder verzweigtes C 4 -CarAlkenyl; 
Cg-Caa-Glykol; d-CarAlkoxy; verzweigtes C^da-Alkoxy; und Mischungen davon; 

M Wasserstoff ; oder ein Alkalirnetall- oder Ammoniumion, 

Zz ein Chlor-, Brom, Alkyl- oder Aralkylsulfation; 

a Ooderl; 

b 0 bis 6; 

c Obis 100; 

d 0;oder1; 

e 0 bis 22; 

v eine ganze Zahl von 2 bis 12; 
w o oder 1 ; und 

A ein organisches oder anorganisches Anion 
bedeuten, und 

s im Falfe einwertfger Anionen A" gleich r und Im Falle mehrwertlger Anionen £ r 1st, 
wobei A*" die positive Ladung kompensieren muss; wobei, wenn r ?* 1, die Reste Q t 
gleich oder verschieden sein konnen, 

und wobei das Phthaiocyaninringsystem auch noch weitere loslichmachende Gruppen 

enthalten kann. 
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4. Formulierung gemiss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens eine Phthalocyaninverbindung der Forme! (2a) 

.<SO a M) ri 
M% ^^cso^-R^X A,- 

enthalt, worin 

Ms, q. PC, Xs und Re die unter der Formel (1a) angegebene Bedeutung haben, 
M Wasserstoff; ein Alkalimetall-, Ammonium- Oder Aminsalzion; 
bedeutet, und die Summe der Zahlen r t und r 2 von 1 bis 4 reicht und 
A$~ die positive Ladung das Restmolekuls genau kompensiert, 
oder der Formel 

(3) [M*l q — C pc 3 [ S0 * NH ^' * 0 r 

enthalt, worin 

Me. q und PC die unter der Formel (1a) angegebene Bedeutung haben, 

FV Ca-Ce-Alkylen; 

n eine Zahl von 1 bis 4; 



Xa eine Gruppe der Formel 




oder -*-N* J* bedeuten, 

r/ 

worin 

R 7 und Rb unabhangig voneinander unsubstituiertes oder durch Hydroxy, Cyano, Halogen 

oder Phenyl substituiertes Ci-C4-Alkyi; 
Rq R7; Cyctohexyl oder Amino; 
Rn Ci-C4-Alkyl; 

R21 d-C^AIkyl: Ci-C 4 -Alkoxy; Halogen; Carboxy; Carb-Ci-GrAlkoxy oder Hydroxy; und 
A' ein Halogenid-, Alkytsulfat- oder Arylsulfatton; 

bedeuten, wobei die Reste -SOaNHRVXs^A" gleich oder verscheiden sein konnen. 
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5. Formulierung gemSss Anspaich 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens eine Phthalocyanlnverbindung der Formel 



enthalt, worin 

PC das Phthalocyaninringsystem; 

Me Zn; Fe<ll); Ca; Mg; Na; K: Al-Z t ; 8i(IV); P(V); Ti(IV): Gc(IV); Cr(VI); Qa(lll); Zr(IV); 

In(lll); Sn(IV) oderHf{VI); 
2* ein Halogenid-, Sutfat-, Nitrate Acetat- Oder Hydroxy^lon; 
q 1; Oder 2; 

Y 3 ' Wasserstoff; ein Alkalimetail- oder Ammoniumion; und 

r elne beliebige Zahl von 1 bis 4; 

bedeuten. 

6. Formulierung gem§ss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens elne Phthalocyanlnverbindung der Formel (4) enthStt, worin 

Me Zn Oder Al-Z, ; und 

Z t ein Halogenid-, Sulfat-, Nitrat-, Acetat- oder Hydroxy-lon; 
bedeuten. 

7. Formulierung gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens eine Phthalocyanlnverbindung der Formel 



enthalt, worin 

PC. Me und q die in Formel (4) angegebene Bedeutung haben; 

Ri 7 ' und Rib 1 unabhangig voneinander Wasserstoff; Phenyl; Sulfophenyl; Carboxyphenyl; Ci- 
Cs-Alkyl; Hydroxy d-Ce-Alkyl; Cyano CrC*-Alkyl; Sulfo CrCe-Alkyl; Carboxy C^Ce- 
Alkyl oder Halogen CrCe-Alkyl oder zusammen mil dem Stickstoffatom den Morpho- 
llnrlng; 

q 9 eine ganze Zahl von 2 bis 6; und 
r elne Zahl von 1 bis 4; 



(4) CMe]^Pc9-fs0 3 ^] r 
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bedeuten, wobei,' falls r > 1 f (fie im MolekQI vorhandenen Reste — SOg-NH-(CHg)^-r^ 



gleich oder verechieden sein konnen. 

8. Fomnullerung gemiss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens elne Phthalocyaninverbindung der Formel 



enthalt, worfn 

PC, Me und q die in Formel (4) angegebenen Bedeutung haben, 
Y 3 Wasserstoff; ein Alkalimetall- oder Ammonlumfon, 
q v elne ganze Zahl von 2 bis 6; 

R 17 ' und Rib' unabhangig vonefnander Wasserstoff; Phenyl; Sulfophenyl; Carboxyphenyl; C r 
Ce-Alkyl; Hydroxy C r C s -A]kyl; Cyano C-CVAIkyi; Sulfo C r C 6 ~Aikyl; Carboxy C,-C e - 
Alkyl oder Halogen Ci-C<?Alky] oder aisammen mit dem Stfckstoffatom den 
Morpholinrtng, 

m' 0 oder 1; und 

r und ri unabhangig voneinander elne beliebige Zahl von 0 P 5 bis 3,5 bedeuten, wobei 
die Summe r +r, mindestens 1 , jedoch hochstens 4 betragt. 




9. Formulierung gemSss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens eine Phthalocyaninverbindung der Formel 



48 



(7) 





N 





U 



enthait, worin 

R24 Hydroxy; Ci-Caa-AlkyI; verzwefgtes OrC^-Alky!; C r Cs2-Alkenyl; verzweigtes C^C^-AI- 
kenyl und Mfschungen davon; Ci-Caa-AIkoxy; einen Sulfo- oder Carboxylnest; einen 

Rest der 



Former -20,*^^ * ; "^VH^" ; WriDKfc-f-R» V ; 



; -SO fi (CH a M3S0 3 M; -SOaCCH^SOsM; 

Rl7 R 17 



-SOi-N-tCH^-OSO^M 



R, 8 



*19 




T 




r ; 

«19 



cr 



-CH;- 



or 



-<CH 2 ) W — S+ ; -(CHj^-S— c ; einen veizweigten 



Alkoxyrest der Formel 



O-CH 

CH 8 .(0) ft (CK 2 ) £ -(OCH a CH 2 ) c -B 2 



1 
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-O-CH, 

CH-tO^CH^PCHsjCH^-Be ; e | ne Alkylethyienoxyeinheit der Formel 
CHa-tO^ChyfCOCrtsCH^e-Bjj 

-(TOtrCCHaWOCHaCH^tt^ oder einen Ester der Formel COORaa; und 
U [Qi] r + A»'; oder Qa; bedeuten, wobei R ie , R 17( R w> R 19t r^, r,,,, R ffl , r^, Ba , Ba. M, M,. 
Qi» Qa As, Ti, Xi, Ya, Zga, b, .c d, e, r, v und w dabei die in den Formeln (1a) und (1b) 
angegebenen Bedeutungen haben. 

10. Formulierung gemass elnem der AnsprDche 1 bis 9, dadurch gekennzelchnet, dass das 
Granulat 4 bis 30 Qew-% mindesteris elner Phthalocyaninverbindung enthalt 

11- Formulierung gemass einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Qranulat 5 bis 20 Gew-% mindesteris einer Phthatocyanlnverbindung enthalt 

12. Formulierung gemass elnem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Qranulat 12 bis 60 Gew-% mindestens elnes anlonischen Dispergators und/oder mindestens 
eines wasserloslichen organischen Polymers enthalt 

13. Formulierung gemass einem deir Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat 12 bis 55 Gew-% mindestens eines anlonischen Dispergators und/oder mindestens 
eines wasserlSslichen organischen Polymers enthalt 

t 

14. Formulierung gemass einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat als anlonischen Dispergator ein oder mehrere Kondensationsprodukte aus der 
folgenden Gruppe enthalt: Kondensationsprodukte aus aromatischen Sulfonsauren und 
Formaldehyd, Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mil gegebenenfalls 
ohlorierten Diphenylen oder Diphehyloxiden und gegebenenfalls Formaldehyd, (Mono/Di- 
)Alkylnaphthalinsuifonate, Na-Sa)ze polymerlsierter organischer Sulfosauren, Na-Salze 
polymerisierter Alkylnaphthalinsulfosaure, Na-Safze polymerlsierter Alkylbenzolsutfosaure. 
Alkyiarylsulfonate, Na-Salze von AJkylpoly-glykolethersulfaten, polyalkylierte polynukleare 
Arylsulfonate, methylenverknGpfte: Kondensationsprodukte von Arylsuffosauren und 
Hydroxyaiylsulfosauren, Na-Salze von Dlalkylsulfobernsteinsaure, Na-Salze von 
Alkyldiglykolethersulfaten. Na-Salze von Polynaphthalinmethansuifonaten. Lignln- Oder 
Oxiligninsulfonate oder heterocyclische Poiysulfonsauren. 



50 



15. Formulierung gemass einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat als anionischen Dispergator ein Kondensationsprodukt aus der fofganden Gruppe 
enthalt 

Kondensatloneprodukte von Naphthalinsutfosauran mit Formaldehyd, Na-Salze 
polymerisierter organlscher Sulfosauren, (Mono/Dh)AlkylnaphthaIinsutfonate p Polyalkyfierte 
polynukleare Arylsulfonate, Na-Salze von polymerisierten AtkytbenzolsuIfosSure, 
Ligninsulfonate, Oxifigninsulfonate und Kondensationsprodukte von Naphthalinsutfosaure mlt 
einem Polychlormethyldiphenyl. 

16. Formulierung gemass einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet dass das 
Granulat als wasserl&sllches (aber nicht notwendlgerweise filmbildendes) Polymer eine oder 
mehrere Verbindungen aus der folgenden Gruppe enthalt; 

Gelatine, Polyacrylate, Polymethacrylate, Copolymere von Ethylacrylat, Methylmethacrylat 
und Methacrylsaure (Ammoniumsalz), Polyvinylpyrrolidone, Vlnytpyrrolidone, Vinytacetate, 
Copolymere von Vinylpyrroildon mit langkettigen Olefinen, Poly(vinyl- 
pyrrolidon/dlmethylaminoethylmethacrylate), Copolymere von Vrnylpyrrolldon/dimethylamino- 
propylmethacrylarniden, Copolymere von Vlnylpyrrolidon/dimethylaminoprop^acrylamiden, 
qUarternrsierte Copolymere von Vinylpyrrolidonen und Dimethylaminoethyimethacryiaten, 
Terpolymere von \finylcaprolactam/\finylpyrroIidor^ 

Copolymere von Vinylpyrroildon und Methacrylamidopropyl-Trimethylammoniumchlorid, 
Terpolymere von CaprolactamMnylpyrrolidon/DimethylaminoethylmethaGrylaten, Co- 
polymere aus Styrol und Acrylsaure, Polycarbonsauren, Polyaciylamide, Carboxymethyl- 
cellulose, Hydroxymethylcellulose, Polyvinylalkohole, gegebenenfalls verseiftes Polyvinyl- 
acetat, Copolymere aus Malelnsaure mit unges&ttigten Kohlenwasserstoffen sowie Misch- 
polymerisate aus den genannten Poiymeren, Polyethylenglykol (MW = 4000 - 20000), 
Copolymere von Ethylenoxyd mlt Propylenoxyd (MW > 3500), Alkylenoxid-, insbesondere 
Propylenoxid-Kondensationsprodukte (Block-polymerisate), Copolymere von Vinylpyrrolidon 
mit Vinylacetat, Ethylenoxid-Propylenoxid-Addukte an Diamine, vor allem Ethylendlamin, 
Polystyrenesulfonsaure, Polyethylen-sulfons&ure, Copolymere aus Acrylsaure mit 
sulfonlerten Styrolen, Gummi arabicum, Carboxymethylcellulose, 
Hydroxypropytmethylcellulose, Natrium-Carboxymethylcellulose, 
Hydroxypropytmethylcellulose-phthalat, Maltodextrin, Starke, Sucrose, Lactose, enzymatisch 
modKizlerte und anschliessend hydrierte Zucker, wle sie unter dem Namen "Isomalt 0 
erhfiltlfch sind, Rohrzucker, Polyasparaglnsaure, Traganth und Polyvinylalkohole. 
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17. Formulierung gemass einem der Ansprflche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat als wassertosliches Polymer eine Veibindung aus der folgenden Gruppe enthalt 
Carboxymethyicellulose, Polyacrylamide, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Gelatine, 
verseifte Polyvinylaoetate, Copolymere aus vlnylpyrrolidon und vlnylacetat, Maltodextrine, 
Poly-asparaglnsaure sowie Polyacrylate und Polymethacrylate. 

18. Formulierung gemass einem der Ansprflche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet dass das 
Granulat 20-75 Gew-% mindestens eines anoiganfsches Seizes und/oder mindestens 
einer niedermolekularen organischen Saure unoVoder deren Salz enthalt. 

19. Formulierung gemass einem der AnsprOche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat 25-70 Gew-% mindestens eines anorganisches Salzes und/oder mindestens 
einer niedermolekularen organischen Saure und/oder deren Salz enthalt 

20. Formuliarung gemass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat als 
anorganische Salze und/oder nledermolekulare organische Sauren und deren Salze 
mindestens eine Veroindung aus der Gruppe bestehend aus Carbonat; Bicarbonat; 
Phosphat; Polyphosphat; Sulfat; Sillkat; Sulfit; Borat; Halogenid; Pyrophosphat; aliphatische 
Carbonaaure mit einer Gesamtzahl von 1 bis 12 C-Atomen, welche gegebenenfalls durch 
Hydroxy und/oder Amino substituiert ist; Aminopolycarboxylat; Phytat; Phosphonai; 
Aminopolyphosphonat; Aminoalkylenpoly-(alkylenphosphonat); Polyphosphonat, 
Polycarboxylat; wasserldsllche Polysiloxan, und wassertosllches Salz, das in Waschmittel- 
und/oderWaschmitteteusatzformullerungen eingesetzt wird enthalt. 

21. FormuliBrung gemass Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat als 
niedermolekulare organische Sauren mehrbasige aliphatische C2-C 12 -Carbonsauren Oder 
deren Salze enthsit. 

22. Formulierung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat als 
niedermolekulare organische Sauren Oxalsaure, Weinsaure, Essigsaure, Propionsaure, 
Bemsteinsaure, Malelnsaure, Zltronens3ure, Ameisens&ure, Gluconsaure, p- 
ToiuolsulfonsSure, Terephtalsaure, Benzoesaure, Phthalsaure. Acrylsaure und/oder 
Polyacrylsaure und/oder deren Salze enthalt 
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23. Formulierung gemass einem der AnsprQche 1-22, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat 0.-5 Gew-% mfndestens sines weiteren Zusatzes enthalt 

24. Forniulierung gemass Anspruch 23, dadurch gekennzelchnet, dass das Granulat 
Nelzmittel, Desintegrationsmittel, Fullmittel. wasserunldsiiche oder wasserlosliche Farbstoffe 
Oder Pigment© sowie Losungsbeschleuniger, optlsche Aufhellsr. Zeolithe. Talk, 
Pulvercellulose, Fasercellulose, mitao-kristalline Cellulose, Kaolin, TIOz, SiO a und/oder 
Magnesiumtrisilikat enthalt. 

25. Formulierung gemass efnem der AnsprQche 1 -24, dadurch gekennzelchnet, dass das 
Granulat aus 

a) 4 bis 30 Gew-% mindestens elner wasserloslichen Phthalocyaninverbindung, wie In den 

AnsprUohen 2-9 definlert, 

b) 12 bis 60 Gew-% mindestens eines antonischen Dispergators und/oder mindestens 

eines wasseriesfichsn organischen Polymers wfe in den AnsprOchen 
14und 15definiert, 

c) 20 bis 75 Gew-% mindestens eines anorganisohen Salzes und/oder einer 

niedermolekularen organischen Saure oder deren Salze wie In den 
Ansprtlchen 20 -22 definiert, 

d) 0 bis 5 Gew-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes wie In Anspruch 24 definfert, 

und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Granulates, 
besteht 

26. Formulierung gemass einem der AnsprQche 1 - 24, dadurch gekennzelchnet, dass das 
Granulat aus 

a) 5 bis 20 Gew-% mindestens einer wasserloslichen Phthalocyanlnverblndung, wie in den 

AnsprOchen 2-9 definiert, 

b) 12 bis 55 Gew-% mindestens eines anlonlschen Dispergators und/oder mindestens 

eines wasserloslichen organischen Polymers wle In den AnsprOchen 
14 und 15 definiert, 

o) 25 bis 70 Gew-% mindestens eines anorganisohen Salzes und/oder einer 
niedermolekularen organischen Saure oder deren Salze wie in den 
AnsprOchen 20-22 definiert. 
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d) 0 bfs 5 Gew-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes w!e in Anspruch 24 definfert, 

und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Granulates, 
besteht 

27. Formulierung gemass elnem der AnsprOche 1 - 24, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat aus 

a) 2 bis SO Gew-% mindestens einer wasserldslichen Phthalooyaninverbindung, 

der oban deflniarten Fomiel (2a), (3). (4), (5), (6) und/bder (7), 
und 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens eines anionischen Dlspergators aus der Gruppe 

bestehend aus Kondensationsprodukten von Naphthalinsulfo- 
saure mit Formaldehyd; Na»Saizen polymerisierter organischer 
Sulfos&uren; (Mono/Di-)Alkyinaphthalinsulfonaten; Poiy- 
alkyiierten polynuklearen Arylsuifbnaten; Na-Salzen von 
polymerfsierten Alkylbenzolsulfosauren; Ugninsulfonaten; Oxi- 
ligninsulfonaten und Kondensationsprodukten von Naphthalin- 
sulfosaure mit einem Polychiormethyidiphenyi; 
und/oder mindestens eines wasserioslichen organischen 
Polymers aus der Gruppe bestehend aus Carboxymethyi- 
cellutose; Polyacrylamide; Polyvinylalkohole; Polyvinyl- 
pyrrolidone; Gelatine; verseffte Potyvinylaoetate; Copolymere 
aus Vinylpyrrolidon und Vinyiacetat, Maltodextrine, Poiy- 
asparaglnsSure; PolyacryJate und Polymethacrylate, und 
o) 15 bis 75 Gew-% mindestens eines anorganfschen Salzes und/oder einer 
niedermoiekularen organischen Saure oder deren Seize aus 
der Gruppe bestehend aus Carbonaten; Koarbonaten; 
Phosphaten; Polyphosphaten; Suffaten; Silikaten; Sulfrten; 
Boraten; Halogeniden; Pyrophosphaten; aliphatischen 
Cafbonsauren mit einer Gesamtzahl von 1 bis 12 C-Atomen, 
welche gegebenenfalls durch Hydroxy und/oder Amino 
substituted sind; Aminopolycarboxyfaten; Phytaten; 
Phosphonate; Amfnopolyphosphonate; AminoalkyJenpoly- 
(alkyfenphosphonaten); Polyphosphonaten. Polycarboxylaten; 
wasserldslichen Polysiloxane, und wasserldslichen Salze, die in 
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Waschmittel- und/oder Waschmfttefzusatzforniulrerungen 
eingesetztwerden, und 

d) Obis 10Gew-% mj'ndestens eines weiteren 2usatzstoffes aus der Gruppe 

bestehend aus Netzmitteln; Desintegrationsmitteln; FGIlmittefn, 
wasserunloslichen Oder wasseriaslfchen Farbstoffen Oder 
Pigmenten; Lfisungs-beschleuniger; optischen Aufhellem; 
Alumlnlumsilikaten; Talk; Kaolin; TiO a : Si0 2 und 
Magnesiumtrisrlikat, und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 
enthalt 

28. FormuDerung gemass elnem der Anspruche 1 - 27, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat eine mittlere Korngrdsse <500pm hat 

29. Formulierung gemass einem der AnsprOche 1 - 27, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat eine mittlere Komgrosse 40 - 400jtm hat 

30. Verwendung einer Formulierung gemass einem der AnsprOche 1-29 als Waschmittel, 
Waschmlttelzusatze Oder Zusatzstoffkonzentrat 

31. Verwendung einer Formulierung gemass Anspruch 30 als/oder in einem Vor-und/oder 
Nachbehandlungsmittel, Fleckensalz, Waschkraftverstarker, WeichspOler, Bleichmittel 
und/oder UV-Schutz-Verstarker. 

32. Verwendung einer Formulierung gemass Anspruch 30 als Pulver, (Super)Kompaktpulver, 
ein- oder mehrschichtlge Tablette (Tabs), Bar, Block, Sheet, Paste. WaschmittelgeJ, als 
Pulver, Paste, Gel oder FIQssigkeit die in Kapseln oder in Beuteln (sachets) verpackt ist 

33. WaschmltteKbrmulierung gemass einem der Anspruch 1-29 bestehend aus 

I) 5 - 70 % A) mindestens ein anfonisches Tensld und/oder B) mindestens 

eines nlchtionischen Tensids, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Waschmitterformullerung 

II) 5-60%C) mindestens einB Bulldersubstanz, bezogen auf das 

Gesamtgewicht der Waschmfttelformulierung 
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III) o - 30 % D) mmdestens ein Peroxfd und gegebenenfaUs mindestens efn 

Aktfvator, bezogen auf das Gesamtgewlcht der 
Waschmittelformulierung und 

IV) 0.001 - 1 % E) mindestens ein Granutat wie in AnsprOchen 1-29 definiert, und 

V) o - 60 % F) mindestens efn weiterer Zusatz, und 

VI) 0-5%G) Wasser. 

34. Waschmitteiformulierung gemaes Anspruch 33 bestehend aus 

I) 5 -70% A) mindestens eines anionischen Tensids aus der Gruppe 

bestehend aus Alkylbenzolsutfonaten mit 9-15 C-Atomen 
im Alkyfrest; Alkyl-naphthallnsulfonaten mit 6 - 16 C-Atomen 
im jeweiligen Alkylrest Alkylbenzolsutfonaten mit 9 - 15 C- 
Atomen im Alkylrest; Alkyl-naphthalinsuHonaten mit 6 - 16 C- 
Atomen Im jeweiligen Alkylrest Oder Alkalimetallsarcosinaten 
der Formel R-CO-NlRO-ChfeCOOM!, 

worin R AlkyI oder Alkenyl mit 8 - 18 C-Atomen Im Alkyl- 

oder Alkenylrest, 

Rt C,-C 4 -alkyl und 

Mi ein Alkalfmetall bedeutet und/oder 
B) mindestens einem niohtionischen Tensid aus der Gruppe 
bestehend aus einem Kondensationsprodukt von 3-8 Mo! 
Ethylenoxid mit 1 Mo! prirnarem Alkohol, der 9 - 15 C-Atome 
besrtzt, 

II) 5-60%C) einer Buildersubstanz aus der Gruppe bestehend aus 

Alkallmetallphosphaten; Karbonaten; BIkarbonaten, 
Silikaten; Aluminiurnsilikaten; Potycarboxylaten; Polycarbon- 
s&uren; organischen Phosphonaten Oder Aminoatkyfenpoly* 
(alkylenphosphonate). und 

III) 0 - 30 % D) eines Peroxide aus der Gruppe bestehend aus organischen 

Mono- oder Poiyperoxlden; organischen Persauren Oder 
deren Salzen; Persulfaten; Perboraten; Percarbonaten 
Persilikaten, 

IV) 0,001 - 1 % E) eines Granulates, welches 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens eine wasserldsliche Phthalocyaninverbindung, der 

oben def inierten Formel (2a), (3), (4). (5), (6) und/bder (7), und 
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b) 10 bis60Gew-% mindestens einen anionischen Dispergator aus der Gruppe 

bestehend aus Kondensationsproduklen von Naphthalinsulfo- 
saure mit Fonmaldehyd; Na-Salzen polymerfsierter organischer 
SulfosSuren; (Mono/Di-)Alkylnaphthalirisulfonaten; Poly- 
alkylierten polynuklearen Aryisulfonaten; Na-Salzen von poly- 
merlsieiten Alkylbenzolsulfosauren; Ligninsulfonaten; Oxilignin- 
sulfonaten und Kondensationsprodukten von Naphthalin- 
suffosaure mrt einem Polychlormethyldiphenyl; 
und/oder mindestens ein wasseridsliches organisches Polymer 
aus der Gruppe bestehend aus CarboxymethylcellutosB; 
Polyaorylamide; Polyvinylalfcohole; Polyvinylpyrrolidone; 
Gelatine; verselfte Polyvinylaeetate; Copolymer© aus Vinyl- 
pyrrolidon und Vinylacetat, Maltodextrine, Polyasparaginsflure; 
Polyacrylate und Polymethaorylate, und 

c) 15 bis 75 Gew-% mindestens ein anorganfsches Sate und/oder eine 

niedermotekulare organische SSure Oder deren Salze aus der 
Gruppe bestehend aus Carbonaten; Bicarbonaten; 
Phosphaten; Polyphosphaten; Sulfaten; Sifikaten; Sulfiten; 
Boraten; Halogeniden; Pyrophosphates aliphatfschen Carbon- 
sauren mit elner Gesamtzahl von 1 bis 12 C-Atomen, welche 
gegebenenfalls durch Hydroxy und/oder Amino substituiert 
sind; Aminopolycarboxylaten; Phytaten; Phosphonate; Amino- 
poJyphosphonate; Aminoalkytenpoly(a!kyfen-phosphonaten); 
Polyphosphonaten, Polycarboxylaten; wassertoslichen Poly- 
sifoxane, und wasserlBslichen Salze, die in Waschmittel- 
und/oder Wsachmlttelzusatzformulierungen eingesetzt werden, 
und 

d) 0 bis 10 Gew-% mindestens einen weiteren Zusatzstoff aus der Gaippe 

bestehend aus Netzmitteln; Desfntegratlonsmitteln; FQIImitteln, 
wasserunloslichen oder wassertoslichen Farbstoffen oder 
Pigmenten; Ldsungs-beschleuniger; optischen Aufhellem; 
AJuminiumsilikaten; Talk; Kaolin; TiO*; SiO a und 
Magnesiumtrisilikat, und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewlcht des Granulates, 

enthalt, 



67 

V) 0 - 80 % F) weiterer ZusStze aus der Gruppe bestehend aus optfcchen AufheHern; 

Suspendiermlttel fDr Schmute; pH-Regulatoren; Schaumregulatoren: 
Salze zur Regelung der SprQhtrocknung und der Granuliereigen- 
schaflen; Duftstoffe; Antistatic; Weichsptiler; Enzyme; Bleichmittet; 
Pigmente; Nuanciermittel; Polymere, die Anschmutzungen beim 
Waschen von Textilien durch in der Waschflotte befindliche Farbstoffe, 
die sich unter Waschbedingungen von den Textilien abgelost haben, 
verhindem; und Perborat-Aktivatoren, und 

Vf)0-5%G)Wasser. 

35. Verfahren zur Herstsliung eines Granulates gemass einem der AnsprQche 1 - 29, 
dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst eine wassrige Losung der 
Phthalocyaninverbindung herstellt, diese mit dem anionischen Dfspergator und/oder dem 
Polymer bzw. elner Polymeriaeung. dem Salz und gegebenenfalls weiteren Zusatzen 
versetzt und rtlhrt, bis eine homogene Losung (oder Suspension) erhalten wird, und dann 
der wassrigen Losung in einem Trocknungsschritt bis auf eine Restmenge samtliches 
Wasser entzieht, wobei gleichzeitig FestofFpartikel (Granulate) gebildet werden. 

36. Verfahren gemass Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet dass der Wasserentzug durch 
Spruhtrocknung erfolgt. 

37. Verfahren gemass Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasserentzug durch 
SprQhtrocknung mit direkter ROckfuhrung der Feinpartikel des Feststoffes in die Spruhzone 
erfolgt. 

38. Verfahren gem§ss Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasserentzug in 
einem Fluidized Spray Dryer erfolgt. 

39. Verfahren gemass Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasserentzug in 
einem Wirbeischichtgranulator erfolgt 

40- Verfahren gemSss einem der AnsprQche 35 - 39, dadurch gekennzeichnet, dass durch 
Membrantrennverfahren von organlschen Nebenprodukten gereinigte Phthalocyanin- 
Idsungen verwendet werden. 
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41. Granulat wie in einem der Anspruche 1 - 29 definiert, mit der Bedingung, dass es kein 
ethoxylisrtes Stearytdiphenyloxyethyldiethyitriamin enthalt 

42. Granulat wie in Anspruch 41 definiert, mit der Bedingung, dass es nicht umhQiit ist und 
eine im wesentlichen homogene Verteilung der Jnhaltsstoffe hat 

43. Bahandiung von TexHIien mit einer Formulierung gemass AnsprOchen 1-34. 
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Zusammenfa&siing 

Die voriiegende Erfindung betrifft Formuliemngen enthaltend wasserldsliche nicht-umhullte 
Granulate von Phthalocyaninverfoindungen, e!n Verfahren zu deren Herstellung, sowie Ihre 
Verwendung in Waschmittel- and Waschmittelzusatzfonnulierungen. 
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